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INTRODUCERE. OBIECTIVELE TEZEI 


Studiul obţinerii şi caracterizării unor coloranţi reactivi monoclortriazinici, vinilsulfo- 
nici şi heterofunctionali monoclortriazino-vinilsulfonici prezintă interes in principal datorită 
posibilităţii realizării unor comparații între aceste trei clase atât din punctul de vedere al 
reactivităţii cât $1 al proprietăților tinctoriale. 

Din datele de literatură se constată că preocupările unor colective de cercetători cu 
privire la studiul unor astfel de compuşi au avut în vedere câteva probleme fundamentale care 
se asociază acestor coloranţi şi anume: 

e reacția de hidroliză a grupei reactive, reacție competitivă cu cea de fixare pe suportul 
textil; colorantul hidrolizat nu mai poate reactiona cu fibra şi deci este necesară 
găsirea unor compuși la care raportul dintre gradul de fixare şi cel de hidroliză să fie 
foarte mare; 

e  substantivitatea coloranților trebuie să fie în concordanţă cu condiţiile de aplicare si 
să nu fie prea mare pentru a asigura o pătrundere uniformă a acestuia în fibră şi o 
îndepărtare uşoară a colorantului nefixat reactiv de pe fibră; 

e obținerea unor structuri care să asigure o cât mai mare rezistenţă la lumină а 
vopsirilor obținute; 

е obținerea unor coloranți reactivi cu rezistență crescută la agenti electrofili 
(hipoclorit, gaze de ardere, peracizi,etc.); 

e obținerea unor coloranţi cu rezistenţă crescută la agenţi nucleofili (percarbonati, 
perborafi,etc.). 

Din circa 200 grupe reactive mentionate in literaturá, numai in jur de 40 de grupe sunt 
utilizate in structura coloranților comerciali. Pornind de la reactivitatea diferită a grupelor 
monoclortriazinică si cea vinilsulfonică sunt interesant de studiat şi structuri heterobifunctionale 
care în principiu îmbină avantajele furnizate de cele două tipuri de grupe reactive si anume 
coloranți mai puţin sensibili la temperatură, mai puţin afectaţi de schimbarea raportului de flotă 
sau de variația pH-ului. 

Obiectivele avute în vedere pe parcursul desfăşurării cercetărilor au fost: 

e sinteza şi caracterizarea unor intermediari cheie (esterul monosulfuric al 2-(4-amino- 
benzensulfonil) etanolului, sarea trisodicá а acidului 4-[4—clor-6-(4—sulfo- 
fenilamino)-[1,3,5]triazin-2-ilamino]-5-hidroxi-naftalen-2, 7-disulfonic, sarea tri- 
sodică a acidului 4- (4-clor-6-[4-(2-sulfoxi-etilsulfonil) - fenilamino] - [1,3,5]triazin 
—2-ilamino] -5-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic) necesari obţinerii coloranților reac- 
tivi avuti in vedere pentru studiu; 

e sinteza şi caracterizarea unor coloranţi reactivi monoclortriazinici derivați ai sării 
trisodice a acidului 4-[4-clor-6-(4-sulfo-fenilamino) - [1,3,5]triazin — 2 - ilamino] — 
5 — hidroxi — naftalen - 2, 7 - disulfonic; 

e sinteza si caracterizarea unor coloranți reactivi vinilsulfonici derivati ai esterului 
monosulfuric al 2-(4-amino-benzensulfonil) etanolului; 

e sinteza şi caracterizarea unor coloranţi reactivi heterofunctionali monoclortriazino- 
vinilsulfonici. 
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- N[4-(2-hidroxi-etilsulfonil)-fenil]-acetamidei | 


ог М аи 2- 
ilamino)-5-hidroxi-naftalen-2,7- 
disulfonic 


| “elor-6-(4-sulfo-fenilamino)- 
[1,3,5]triazin-2-ilamino]-5- 
hidroxi-naftalen-2,7 -disulfonic 


| A SINTEZA ŞI CARACTERIZAREA 
„UNOR COLORANTIR REACTIVI UNOR COLORANȚI REACTIVI MONO- 
— MONOCLORTRIAZINICI . _ . CLORTRÍAZINO-VINILSULFONICI 


SINTEZA ŞI CARACTERIZAREA 
UNOR COLORANȚI REACTIVI 
'^ — MINILSULFONICI > 


Schema 1 Principalele obiective ale cercetărilor în cadrul tezei de doctorat 


e realizarea unui studiu care să permită corelaţii între structura, culoarea şi proprietățile tinctoriale іп 


cazul compuşilor sintetizati; 


e punerea în evidență іп mod clar a tuturor atribuirilor structurale prin diferite tehnici şi metode de 
analiză, formulând concluzii pertinente cu privire la modificările structurale care pot produce 


efecte benefice asupra proprietăţilor de culoare şi tinctoriale în cazul compuşilor sintetizati; 


e deschiderea posibilității realizarii unor studii comparative între proprietăţile materialelor colorante 


sintetizate. 


е posibilitatea extinderii în perspectivă a studiilor cu privire la substanțele sintetizate, din punctul de 
vedere al activităţii biologice şi stabilirea unor corelaţii între structura chimică, activitatea biologică 


51 proprietățile de aplicare; 


e obținerea $ -aracterizarea precursorilor pentru sinteza si caracterizarea. în perspectivă a unor 
compuşi Cu cromofor mixt (antrachinon-azometinic, antrachinon-azoic. etc.). precum 4 


ege w,’ 


metale tranziționale (coloranți reactivi metal-complecsi). 
Cercetările intreprinse în cazul tezei de doctorat au avut în vedere parcurgerea următoarelor etape: 


e obținerea unor derivati ai esterului monosulfuric al 2-(4-amino-benzensulfonil) etanolului, cu 
aplicaţii in domeniul sintezei unor coloranți reactivi vinilsulfonici si heterobifuncționali prin 


optimizarea unor sinteze sau prin efectuarea unor sinteze noi; 


e obținerea uno: derivati ai 2,4,6-tricloro-1,3,5-triazinei, cu aplicaţii în domeniul sintezei unor 


coloranți reactivi monoclortriazinici si heterobifunctionali prin optimizarea unor sinteze sau prin 


efectuarea unor sinteze noi; 


stabilirea metodelor de purificare specifice fiecărui produs în parte; 
obținerea unor materiale colorante derivate де la intermediarii sintetizaţi; 


stabilirea metodelor pentru controlul desfășurării reacțiilor chimice și purității produselor obținute; 
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e caracterizarea produselor colorante sintetizate, atât din punct de vedere al proprietăților fizico- 

e chimice cát şi al proprietăților tinctonale. 

Pnn cercetările efectuate. nu s-a dorit nici un moment şi nici nu ar fi fost posibilă exploatarea tuturor 
posibilităților de utilizare a compuşilor intermediari sintetizati în domeniul obţinerii materialelor colorante, 
ci din contră. s-a dorit deschiderea unor noi direcții de cercetare, în acest scop făcându-se primii paşi. 


Pornind de la informaţiile existente cu privire la proprietăţile speciale manifestate de unii compuşi ai 
1,3.5-triazinei dar si de unii derivati ai esterului monosulfuric al 2-(4-amino-benzensulfonil)etanolului in 
legatură cu spectrul larg al acțiunii bactericide precum si în legătură cu utilizarea unora dintre aceştia ca 
precurson pentru obținerea unor medicamente, se presupune a fi interesant de studiat efectul biologic 
manifestat de compușii sintetizați, atât ca atare cât şi după aplicarea lor pe suporturi prin diferite metode. 


analiza elementală condiţii de aplicare pe suport 
spectre de absorbţie UV-VIS determinare intensitate 
spectre de reflexie rezistența la lumină 

spectre IR rezistențe umido-termice 
spectre RMN 


Schema 2 Principulele etape parcurse în timpul cercetărilor 


| Studiul realizat prezintă importanţă prin extinderea cercetărilor asupra compuşilor sintetizați 

şi în legătură си modificarea acestora prin funcfionalizare suplimentară sau combinarea cu grupe 
reactive care prin tehnici de polimerizare să fixeze comogenul pe diferite substraturi. Se poate 
preconiza testarea aplicării compuşilor studiafi şi in alte domenii neconvenţionale prin derivatizarea 
чол substraturi biologice, marcarea unor enzime şi proteine şi studiul comportării acestora în diferite 
medii. 
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І. STADIUL ACTUAL ÎN DOMENIUL VOPSIRII FIBRELOR 
CELULOZICE CU COLORANȚI REACTIVI 


1.1. FIBRE CELULOZICE 


Din această familie fac parte acele fibre care se compun integral sau în marea lor 
majoritate din celuloză. Acestea sunt: 

- fibre naturale mono şi pluricelulare (bumbac, in, сапера. iută, etc); 

- fibre pe bază de celuloză regenerată (hidraţi celulozici), obținute prin procedeele 

„cupro” sau „vâscoză” ca filamente sau fibre scurte; 

- fibre pe bază de celuloză esterificată (acetati de celuloză) în marea lor majoritate 

filamentare. 

În timp ce fibrele artificiale sunt constituite aproape numai din celuloză, fibrele naturale 
in special cele liberiene (in, cânepă, iută) contin mai mult sau mai puţin substanţe insotitoare 
cum sunt: ligniná, pectine, hemiceluloze[ 1]. 

Substratul macromolecular comun,celulozic al fibrelor naturale şi artificiale determină 
numeroase analogii în procesele lor de finisare, cu excepția filamentelor de vâscoză şi din 
acetati de celuloză care se vor prelucra după modelul firelor tip mătase. 

Aceasta impune ca în toate fazele tehnologice de realizare a acestor materiale textile să 
fie bine cunoscute proprietățile fizice şi chimice ale celulozei. 


1.1.1. NOȚIUNI DESPRE FIZICA SI CHIMIA CELULOZEI 


Celuloza fiind una din cele mai răspândite substanțe naturale, a fost cercetată în detaliu 
prin cele mai diverse metode de investigare. Cu toate acestea, au rămas o serie de detalii ce nu 
au fost clarificate. Dintre acestea amintim natura forțelor care determină legătura dintre 
macromoleculele de celuloză din componenţa fibrei[2]. 

Structura chimică a celulozei, determinată prin cele mai diverse metode, este 
următoarea: 


H OH СН-ОН Н ОН CHOH 
H OH H OH H ал) 
СНОН н он | H OH 
СеН |005 
celobioza 
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Molecula celulozei are structura corespunzătoare formulei СЫН |0О5. Cercetători ca 
Meyer. Mark, Mish au dovedit pe cale rântpenografică dispunerea spaţială a unităţilor de 
celobioză în macromoleculele celulozice[3-4]. Distanţa dintre 2 grupe identice este aceeaşi de-a 
lungul axei longitudinale, având valoarea de 10,3А şi constituie un factor important in structura 
coloranților potriviti pentru vopsirea celulozei[5]. 

In urma acestui aranjament rezultă zone cu caracter pseudocristalin şi compact alături de 
regiuni mai puțin ordonate sau amorfe, colorantul putând să pătrundă in timpul procesului de 
vopsire numai intr-o fracțiune din volumul fibrei[6]. 

Regiunile caracterizate printr-o ordine laterală mai avansată sunt mai stabile la acțiunile 
termice si mecanice. Rezistenţa mecanică a fibrei este mărită si datorită faptului că 
macromoleculele având lungimi diferite nu se termină in acelaşi loc[7-9]. 

Orientarea zonelor de mică şi mare cristalinitate poate fi investigată, iar distribuția 
acestei zone poate fi determinată prin diferite tehnici de lucru[10-11]. 

Cercetători ca Neale si Stringfellow au estimat experimental suprafața interna a fibrei 
celulozice efectuând o serie de vopsiri[ 12]. Harris si Purves, la rândul lor, au calculat această 
suprafață prin metode analitice, tratând fibrele celulozice cu etoxid de taliu[13]. S-a calculat о 
suprafață internă de 4x10 cm?/g. La aceeaşi valoare au ajuns Gilles si Hassan [14] pentru 
substraturi de celuloză şi chitină in ipoteza unei adsorbtii in strat moleculari 15]. 

Estimarea suprafeţei interne a celulozei s-a mai facut cu ajutorul izotermelor de 
adsorbtie a apei de către celuloză, respectiv prin măsurători calorimetrice ale diferitelor călduri 
de adsorbție a apei pe fibra celulozicá[16-18].S-au obținut pentru suprafața internă a fibrelor 
celulozice valori cuprinse intre 110-226cm?/g[19-22]. 

Agenţii oxidanti puternici transformă grupele СНҘОН in grupe СООН modificând astfel 
capacitatea de interactie a fibrelor celulozice cu colorantii şi micşorându-le mult rezistența 
mecanicá[23]. 

Pentru stabilirea gradului mediu de polimerizare a celulozei există diverse tehnici de 
lucru:osmometrie, ultracentrifugare, crioscopie, difuziunea luminii, vâscozimetrie etc., ultima 
fiind cea mai răspândită. Pentru aplicarea acestei metode, cel mai folosit solvent este 
cuproetilendiamina (cueu) care conferă soluţiei de celuloză stabilitate față de oxigenul din 


atmosferă. Gradul mediu de polimerizare a fibrelor naturale şi regenerate este prezentat în 
tabelul 1.1.[24]: 


Tabelul 1.1. Grad mediu de polimerizare a fibrelor celulozice 


3000 - 6500 
in | 2500-9200 | 
celofibră şi vâscoză 


1.1.2. PROPRIETĂȚI ŞI REACŢII ALE CELULOZEI 


Comportarea fată де apă 


In contact cu apa are loc o reacţie intramicelară care determină o „umflare” datorită 
interacțiunilor între dipolii apei şi grupele hidroxilice [25]. Urmare a structurii cristaline, 
umflarea are loc anizotrop, aşa cum rezultă din tabelul 1.2. 
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Tabelul 1.2. „Umflarea” fibrelor celulozice în apă 


Fibre celulozice creşterea în % creşterea în lungime % 


8 sub 


Пас 0.0550. 
5957-66298 1854 
ETE 


Relaţia dintre „umflare” si rezistență 


Prin umflarea în apă. proprietățile fibrei sunt sensibil influențate. Această diferenţiere 
este evidentă in cazul rezistenţei la rupere a fibrelor celulozice regenerate. 


Tabelul 1.3. Rezistenţa la rupere în stare udă a fibrelor celulozice 


Bumbac 


* exprimată în % din rezistența la rupere în stare uscată 


Comportarea higroscopică a fibrelor celulozice 


Fibrele celulozice sunt higroscopice, motiv pentru care şi іп stare uscată conțin o 
anumită cantitate de apă, deci prezintă o oarecare stare de gonflare ce influențează rezistenţa la 
rupere, moliciunea, unghiurile de revenire. Conţinutul de umiditate al fibrelor variază în 
funcţie de umiditatea atmosferică. Astfel la o umiditate a aerului de 65 % la 20?C, umiditatea 
de echilibru a fibrelor este prezentată în tabelul 1.4. 


Tabelul 1.4. Conţinutul de apă al fibrelor 


Fibre celulozice 


Acetat | ше 


Comportarea celulozei fată de alcalii 


Comparativ cu apa, alcaliile determină o umflare mai puternică a fibrelor celulozice. 
Tratarea bumbacului cu soluţii concentrate de sodă caustică este foarte importantă deoarece pe 
acest tratament se bazează procesul de mercerizare. În acest tratament celuloza nativă trece în 
fază de hidrat - celuloză a cărei reţea cristalină prezintă dimensiuni diferite de cele din celuloza 
inițială. Această modificare este ireversibilă. 

Solubilitatea celulozei în soluţia de sodă caustică este în funcţie de concentraţia acesteia. 
Celuloza regenerată este, în toate cazurile, mai solubilă în alcalii decât celuloza nativă. 
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În figura 1.1 sunt prezentate solubilitátile bumbacului si ale celulozei regenerate іп 
funcţie de concentraţia soluţiei de hidroxid de sodiu la temperatura de 19°С. 
% 
15 


10 


Solubilitate 


10 20 30 40 50% 
solutie де NaOH _, 
Сећшога regeneratà 


mmm Bumbac 
Fig.I.1. Variația solubilitátii bumbacului şi a celulozei regenerate în funcţie de 


concentraţia soluției de NaOH la temperatura de 19*C 


În figura 1.2. se prezintă solubilitatea celulozei regenerate în funcție de concentrația 
solutiei de hidroxid de sodiu la diferite temperaturi. Ceea ce se remarcă este faptul că celuloza 
regenerată prezintă maximum de solubilitate în soluţia de hidroxid de sodiu de 10 % şi creşte 
aşa cum se poate observa din figura 1.2. cu scăderea temperaturii. În mod practic. la temperatura 
de 5?C celofibra regenerată este solubilă în soluţia de hidroxid de sodiu 10 %. 


Solubilitate 


solutie de NaOH — 
Fig.I.2. Variația solubilitàátii celulozei regenerate în funcţie de concentrația de NaOH la 
diferite temperaturi 

Bumbacul, la toate concentrațiile $1 temperaturile prezintă o solubilitate foarte mică. 
Acest aspect este însă valabil numai pentru bumbacul care nu a fost degradat chimic. În cazul 
unei degradări chimice, odată cu creşterea gradului de degradare (scăderea gradului de 
polimerizare) creşte solubilitatea celulozei în soluţii alcaline. 

Cunoaşterea comportării fibrelor din celuloză regenerată în soluţii alcaline prezintă o 
importanţă practică deosebită, întrucât astfel de tratamente sunt foarte frecvente, ca de exemplu: 

- mercerizarea tesáturilor din amestec de bumbac şi celofibră 

- leşierea tesáturilor din celofibră sau vâscoză pentru creşterea intensității vopsirilor 
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- creponarea tesáturilor din váscozá 
- vopsirea cu coloranți naftoli si de cadă. 


Comportarea celulozei față de acizi 


Sub influenţa acizilor minerali. legăturile glucozidice pot fi rupte, ceea ce determină o 
mişcare а macromoleculelor. respectiv o scădere a gradului mediu de polimerizare (GMP) cu 
formarea de hidrocelulozà[24 ]. 

Acizii organici in functie de aciditatea lor au o influentá relativ mai micá, ordinea lor 
descrescátoare de agresivitate fiind: oxalic, tartric, citric, lactic. 

În condiţii bine determinate, anumiţi acizi pot esterifica fibrele celulozice. Astfel se pot 
obţine nitrați de celuloză care stau la baza producerii mătăsii nitrat, а colodiului precum şi a 
unor explozivi, iar acetatii de celuloză se folosesc ca fibre. 

În condiţii deosebite, acizii minerali pot determina o modificare a structurii cristaline a 
bumbacului. Astfel, acidul sulfuric soluţie de concentraţie 48-50%, acţionând în timp scurt şi la 
o temperatură scăzută, determină o pergamentizare a bumbacului. 

Acidul azotic concentrat, acţionând un timp scurt asupra bumbacului conferă acestuia 
aspect de lână. 


Influenta unor săruri asupra celulozei 


Sărurile unor metale alcaline si alcalino-pământoase umflă sau partial solubilizează 
fibrele celulozice. 
Posibilitatea de solubilizare a celulozei, in prezența sărurilor scade odată cu creşterea 
volumului ionilor metalici: 
ЫН,” < Li «Мак, Rb, Cs, Са, Sr, Ва 


Cu privire la natura anionului, literatura arată că puterea de solubilizare scade odată cu 
scăderea volumului ionic. 
ЗС, Г, Br, СІ” F 


Deci sărurile care au un cation mic şi un anion mare au putere de solubilizare mare, ca 
de exemplu sulfocianura de calciu. Cu ajutorul acestui compus se pot separa cantitativ fibrele 
de bumbac de fibrele de celofibră. Trebuie menţionat însă că bumbacul trebuie să fie 


nedegradat chimic, deoarece odată cu creşterea gradului de degradare creşte şi solubilitatea 
acestuia. 


Influența substantelor oxidante asupra celulozei 


În urma proceselor de oxidare, în funcţie de modificările apărute, celuloza oxidată 
prezintă diverse proprietăţi. Astfel dacă conţine mai multe grupe carboxilice poate fi vopsită cu 
coloranți cationici, dacă prezintă multe grupe aldehidice, celuloza oxidată prezintă proprietăţi 
reducátoare (indice de cupru)[25]. 


Însoțitori naturali ai celulozei 


Fibrele celulozice naturale cum sunt bumbacul, inul, cânepa, pe lângă componenta 
principală celuloza, contin hemicelulozá, pectine si lignine, substanțe extractibile, proteine, 
substanţe minerale, pigmenți. 
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1.2. STRUCTURA ŞI PROPRIETĂȚILE COLORANTILOR REACTIVI 


Deşi sunt cunoscuţi de peste 40 de ani. coloranfii reactivi continuă să fie obiectul 
cercetării în domeniul coloranților pentru textile. Succesul de care se bucură aceştia poate fi 
atribuit proprietăţilor de culoare şi tinctoriale, fiind foarte apreciaţi în special datorită strálucirii, 
varietăţii nuantelor obținute. ugurintei în aplicare şi rezistentelor umede ridicate ale vopsirilor 
obţinute atât pe fibre celulozice. cât şi pe nylon, lână şi mătase [26-30]. 

Un grad de fixare neadecvat al coloranților reactivi a fost observat ca o problemă a 
vopsirii şi pentru a o elimina, ideea a fost de a introduce două sau mai multe sisteme reactive în 
molecula de colorant. Există două tipuri de coloranţi reactivi bifunctionali, una având două sau 
mai multe sisteme reactive de acelaşi fel şi altul având două sau mai multe sisteme reactive de 
tipuri diferite. Colorantii reactivi, conținând gruparea diclortriazinică sau difluoraminoclor- 
pirimidinică, pot fi numiţi bifunctionali, având doi sau mai multi atomi de halogen marginali la 
fiecare sistem reactiv.In acest context, termenul de colorant bifunctional este definit ca o 
moleculă de colorant, având două sau mai multe sisteme reactive independente. 

Din peste 200 grupe reactive menţionate în literatură, numai circa 40 au fost utilizate în 
structura coloranților comercializati. În ultimul timp cercetarea în domeniul găsirii unor noi 
grupe reactive practic a încetat, din punct de vedere comercial impunându-se colorantii 
monoclortriazinici (Procion - І.С.І.), vinilsulfonici (Remazol – Hoechst) si cei heterobifunc- 
tionali monoclortriazino-vinilsulfonici (Sumifix — Sumitomo) [31-32]. 

Colorantii reactivi vinilsulfonici se comercializează ca derivati sulfoxietilsulfonici, 
prima etapá in aplicarea acestor coloranti pe bumbac fiind formarea speciei vinilsulfonice in 
prezenţa agenţilor alcalini. Aşa cum a fost demonstrat aceşti coloranţi reacționează cu fibrele 
celulozice printr-un mecanism de адше nucleofilă [33-34]. 

Vopsirea cu coloranţi reactivi vinilsulfonici se poate realiza prin procedee de epuizare, 
impregnare-depozitare la rece sau impregnare-aburire, rezistentele umido-termice ale vopsirilor 
obținute fiind in general foarte bune, singurele probleme în cazul acestor coloranți fiind găsirea 
unor structuri care să confere vopsirilor o rezistență la lumină cât mai ridicată şi posibilitatea 
îndepărtării uşoare prin spălare а colorantului nefixat reactiv pe fibră [35]. Alegerea alternativei 
de vopsire are la bază atât reactivitatea grupei vinilsulfonice, cât şi substantivitatea colorantului 
[36-37]. Colorantii cu afinitate mare pentru fibră se aplică prin procedee de epuizare, iar cei mai 
puţin substantivi prin metode continue $1 рип ітргітаге[38]. 

Pentru introducerea sistemului reactiv triazinic (rest triazinil) în molecula colorantului, 
drept intermediar se foloseşte clorura de cianuril. În funcţie de numărul atomilor de clor rămași 
după stabilirea legăturii cu colorantul şi care pot să reacționeze cu fibra, se deosebesc: 

- coloranți cu doi atomi de clor deplasabili - diclortriazinici (Х-Ү-СІ) în care unul 

din atomii de clor reacţionează cu fibra şi la temperatura normală; 

- coloranți cu un atom de clor deplasabil -monoclortriazinici (Х-СІ, У=МН», NHAr) 

care reacționează cu fibra la temperaturi mai ridicate. 

Colorantii diclortriazinici (diclor - S-triazinil - aminici) cunoscuţi sub denumirea 
comercială de coloranţi Procion (ICI) iar în sortimentul românesc sub numele de coloranţi 
reactivi B, rezultă іп urma reacției unui colorant azoic ce posedă o grupă amino primară sau 
secundară cu clorură de cianuril şi corespunde formulei generale: 

C,-P-X 
in care: 
С;-соіогапі solubil obişnuit 
P=grupă purtătoare de atomi reactivi 
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X-atomul sau grupa de atomi care reacționeaza cu grupele funcționale 
caracteristice fibrelor textile 

Metoda generala de obţinere este următoarea: soluţia apoasă de colorant se introduce 
într-o suspensie apoasă (sau acetonică-apoasă) fin dispersată de clorura de cianuril (raport 
molar colorant - clorură de cianuril 1/1), la temperatura de 0-5°С. Pentru corectarea pH-ului se 
adaugă concomitent o soluție де Ма›СОз astfel încât valoarea acestuia să se menţină la 6-7. Ре 
această cale se obține, de exemplu, colorantul Galben strălucitor Procion M-6G şi Galben 
reactiv 1. 


SO;N SO4N 
3 a CI N | 3 а 
СІ Я y CI 
| | (1.2.1) 
СІ NaCO 
о 
Мабз5 0-5 С NaO3S 
MN —N=N «d —N=N Cl 

М \ 

2 н. М 
NEN, 


Galben reactiv 1 (С.І. 18.971) 


O altă metodă de obtinere a coloranților de acest tip constă în legarea la clorura de 
cianuril a unui aminoderivat aromatic, produsul rezultat având capacitatea de a cupla cu o 
diazocomponentă în condiţii care să evite posibilitatea de hidroliză a atomilor de clor rămaşi іп 
nucleul triazinic, exemplu colorantul Portocaliu strălucitor Procion MGS (С.І. 17907 Огап) 
reactiv 1). 


SO-Na OH 
Cl 
Nu d N 
NaO3S N= 


Acest colorant s-a obținut prin condensarea acidului I cu clorura de cianuril, diazotarea 
acidului ortanilic şi cuplarea cu acidul I acilat. 

A treia cale de obținere a acestor coloranți constă în legarea clorurii de cianuril la o 
diamină aromatică, la o singură grupă amino; produsul rezultat se diazotează şi se cuplează cu o 
componentă de cuplare în condiţii care să nu permită hidroliza atomilor de clor din nucleul 


triazinic. 
Cl N | 
NONO 
М. -N 
4 Ма;05 и ZO — 
NaO3S мн; — CI NaCO T UN ке 
NH; CI 
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OH мнсосн; 


й SS 
CI 
055 М 4 2 
а > | МаОз5 5О;Ма 
Xi N UU 
ullis · 
CI 
B кој OH | NHCOCH; 
N | 
Б 4 “үм N=N 
"— > d 
N_N 
Ба Мао; OsNa 


Indiferent pe care din cele trei căi rezultă, colorantul se izolează prin salefiere şi filtrare. 
Deoarece colorantii diclortriazinici hidrolizeazá ugor in prezenta apei, urmele de acid clorhidric 
format favorizánd in continuare hidroliza, pastele de colorant se amestecá cu substanfe care 
servesc drept tampon si neutralizanti a urmelor de acid clorhidric, menţinând un pH de cca. 6-7. 
În mod obişnuit drept substanță tampon se foloseşte un amestec de fosfatdisodic si fosfat 
monopotasic [39], mai rar utilizându-se acizi dialchilaminoarilsulfonici, ca de exemplu acidul 
dietilmetanilic [40] . 

Împreună cu substanța tampon, pasta de colorant se poate usca la temperaturi de 80°- 
100°C, într-un interval de timp scurt, ceea се se poate realiza convenabil în uscátoare în strat 
fluidizat sau se poate efectua o uscare în vid la temperaturi mai coborâte. Este de preferat ca 
umiditatea rămasă în colorant să fie cât mai scăzută, pentru a împiedica hidroliza în timpul 
depozitării. Reprezentanţii din sortimentul de bază al coloranților dihalotriazinici sunt 
prezentaţi în Tabelul 1.5. 

Tabelul 1.5. Structuri de coloranți dihalotriazinici 


Nr Suportul  |Biblio 
Т а заа E 


5О;Ма он CI 


I: C, М, М, L 


Oaza |р 
NaO,S N-a 


H 
Reactiv oranj СЛ. 17907 


5О;Ма 


НО 3$ Doo Ка Жа 


Reactiv Red 8 С117905 


Roşu gălbui 
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D i ^Y Nu E 


МаО:5 
Мао;5 50.Ма 


Roşie albăstruie 


Reactiv Red 6 C.L17965 


Rosie albăstruie 


МаОз5 


Reactiv blue 81 С.І. 18245 


Albastru roşcată 


= 
Е 
— 
© 
= 
a 
3 
2 
© 
ва 


Procion brilliant Red M-5BS 


NH Ж 
CX N 
OH 


Portocaliu bireactiv 


Portocalie 
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Reactiv 


Troc 


Galben m strálucitor M-6G 


3 
N 
~ 
до 
> 
с 
O 
2 
з 
O 
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£z 
9 
2 
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= 
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O 
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xS 
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‚© 
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© 
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У = vopsire ; 1= imprimare; 
C = celuloză ; N = nylon ; M= mătase; L = lână; P= poliester 
Combinând într-un colorant două sisteme reactive diferite este de aşteptat ca acest 
colorant să aibă avantajele separate ale celor două grupări. 
Avantajele grupării vinilsulfonice sunt: 
a) legătura chimică între grupa vinilsulfonicá $1 fibra celulozică este foarte 
stabilă, deci aceşti coloranţi au o excelentă stabilitate; 
b) substantivitatea hidrolizatului în procesul de vopsire este foarte mic, deci 
colorantul nefixat poate fi uşor spălat. 
Avantajele grupării monoclortriazinice sunt: 
a) proprietatea electrofilă a grupării triazinice determină о gamă largă де 
cromofori, având o rezistență bună la lumină 
b) scăderea substantivităţii rezultate prin introducerea grupării triazinice іп 
molecula de colorant determină gradul de fixare a colorantului 
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În аде, prezenţa celor două grupări se aşteaptă să producă avantaje combinate тие 
cele două sisteme reactive, având reactivitáti diferite, deci о рата largă de temperaturi de 
vopsire. o reproductibilitate a nuantelor, prin introducerea alcaliilor, mărindu-se stabilitatea 
flotelor de vopsire în procesele continue şi la vopsirile la rece. 

Randamentele mari de fixare si rezistentele mari la spălare a coloranților cu mai multe 
grupe reactive au făcut ca aceştia să fie studiaţi sistematic şi să primească importanţa tehnică 
majoră. Un dezavantaj al acestor coloranți îl constituie coeficientul molar de ехипсйе mai redus 
datorită cromoforului. 

Numai în domeniul sistemelor reactive bifuncționale au fost desfăşurate în ultimii 15 ani 
ample activităţi de cercetare care au condus la peste де 300 de brevete, scopul urmárit fiind 
mărirea randamentului de fixare. 

Structuri şi sinteze schematice de coloranți cu mai multe grupe reactive sunt prezentate în 


tabelul 1.6. 
Tabelul 1.6. Structuri si sinteze de coloranți cu mai multe grupe reactive 
Nr Suport | Biblio 
г STRUCTURA ЕЗЕЛЕЗ 
а баба d —N (5 N—R, ШВ, 
* 
2 
Qo LT Я > 
2 | 
5 
Ы "E CIHSCH; Х= - Сен; етен Y e 


В, = Н, PhCH;, C3H5 Y= 5, 6» 7 -SOjH 


—N | | > 
H В, 


R, К, Ку=С1, РАМН, ОСН; 


Огап) - 
roşu albăstrui 
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E IEEE ZE 


SO;Na ка SO;Na 
JC AI ес | 
с! 
ZH NH v:C | (51) 
R,— -НС уН -l, NHPh 


Rosu albástruie 


Albastru roşiatică 
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Nr CULO | Suport | Biblio 


NH» 
сб; нбс V:C | (57) 
R= -H.-S03H 
SO;H | 
4+ € Q 


МН-СО E 
63 
К =геѕі colorant vinilsulfonic 


Albastru verzui 


xd 
Б 
в |мС|(% 
à 
E 
$ V:C | (59) 
S 
8 V:C | (60) 
< 
1684 (зон 
SOH ЅОзН 
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R = -COOH, 5ОзН 
В, = NCH3Ph, NHCgSH4SO3H - m 
m = -NHC;H4NH 
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Suport | Biblio 
STII ZE 
O 


SO;Na 
C 
V:C | (66) 


Nr 
егі 


Brun portocalie 


қ 
8 V:C | (67) 
< 
Е 
S | V:C | (68) 
+ 
5 
5 V:C | (69) 
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Nr Suport | Biblio 
ЕПТ ЕҢЕЛ 


2 NH 
| 50 Ма 50 Ма | = 
Q . 
R= col. azoic | 7--СН;-СН- = © .- 507 8 V:C | (70) 
SON OH 5 
А. 
жз 
я 
= 
Ко 
= V:C | (71) 
— 
O 


= ЗОН, МН» К--МН; OH 2 
Z = -m-CgH,, p - C6H4- 


Albastru verzui 


ІІ) 
n 
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| Nr Suport | Biblio 
E ТТ TEE 
НОЗ5 
ПСО — СОС 
СІ (= LI 
МН 50» 


Portocalie 


(75) 


OH NH 
(H2C CH —СОМН) 
N=N CI 
n=l, 2 


R =H, 5ОҙМа МаОз5 SO;Na 


Rosu albástruie 
< 
O 


Roşu albăstruie 


$02—СН›—СН›-ОЗОЗН 


У = vopsire; 1= imprimare ; 
С = celuloză ; N = nylon ; M= mătase; L = lână; P= poliester 
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1.3. APLICAREA COLORANTILOR REACTIVI 


1.3.1. FORMAREA LEGĂTURII COLORANT-FIBRĂ 


Cele trei grupe hidroxil per rest de glucoză din fibra celulozică corespund la o 
capacitate de substituție teoretică de 18.5 moli/ Kg de fibră însă în multe cazuri capacitatea 
reală este mai scăzută. Doar spaţiile de fibră amorfă sunt accesibile pentru majoritatea 
moleculelor de coloranţi. Deci numărul grupelor OH ale celulozei care sunt efectiv accesibile 
coloranților reactivi ca parteneri de reacție este mai mic decât valoarea teoretică. Hunt[l 1] si 
colaboratorii au găsit că suprafaţa totală accesibilă în regiunea amorfă a fost de 71 m"/g i in cazul 
scamelor de bumbac. 

Suprafaţa fibrei care este accesibilă pentru vopsire (5-14 % din suprafaţa totală) se poate 
determina din absorbţia iodului, măsurători de adsorbtie de gaz, spectroscopie де IR si din date 
de raze X. 

Interactia celulozei cu clorura de cianuril care a condus la primul colorant reactiv pentru 
bumbac a fost descris în detaliu де Hackendorn ca si de Reid şi colaboratorii. Aceste reacţii au 
loc în mediu apos alcalin la temperatură relativ redusă. Concentrația de alcalii necesară pentru 
reacție depinde în general de reactivitatea sistemului reactiv utilizat. Reacția are loc in maniera 
reacției Schotten -Baumann la o substituție nucleofilă bimoleculară via anion de celuloză care 
poate fi formulat ca Cel - О’. 

Cel + OH 4———— СеО + H20 
Сејо + RX CelOR + Х 

În ecuaţia de mai sus R reprezintă substituentul, iar X grupa labilă înlocuită de anionul 
de celuloză. 

Gradul de substituție determină măsura în care structura fină a fibrei este schimbată 
printr-o astfel de reacţie de substituție. [24-25] 

În toate cazurile are loc în primul rând o substituție a suprafeţei amorfe. În funcţie de 
reactant, legăturile care se formează cu celuloza sunt de пр eteric sau esteric. Capacitatea de 
substituție a celor trei grupe hidroxil a unităţii de anhidroglucoză este de asemenea diferită. 
Studii intense referitoare la distribuţia substituentilor în reacţiile cu celuloza au arătat că grupa 
de hidroxil de la atomul de carbon 2 este preferată în cazul eterificărilor în timp ce grupa 
hidroxil C-6 în cazul reacţiilor de esterificare. Reactivitatea grupelor hidroxilice primare şi 
secundare din celuloza regenerată în acetilările eterogene şi omogene, determinată cu ajutorul 
metodei cu trifenilmetan, a arătat cá în acetilarea omogenă are loc o substituție preferențiată a 
grupărilor hidroxilice primare. În acetilarea eterogenă, grupele OH primare nu sunt preferate 
clar în stadiul iniţial, însă pe parcursul reacției această preferință devine evidentă. 

În general poziţia 2 este cea mai reactivă. Din această cauză grupele reactive alifatice 
vor substitui celuloza de preferinţă în poziţia 2. La sistemele reactive unde punctul de atac este 
ecranat eteric în poziția 2 reacţia are loc în principal în poziţia 6. Acestea constituie în același 
timp sisteme reactive care formează legături de tip esteric [26]. 

Colorantii triazinici reacționează doar în poziţia 6. Primele cercetări fundamentale 
referitoare la reacția coloranților reactivi cu grupări OH alifatice primare şi secundare au fost 
efectuate де către Dawson 51 colaboratorii [77]. Aceşti autori au comparat viteza de reacţie a 
unor coloranţi di şi monoclortriazinici cu alcooli primari şi secundari, într-o soluţie apoasă 
alcalină. Conform acestor cercetări raportul vitezei de reacţie a grupărilor OH primare faţă de 
cele secundare a fost 3,7 -7,2 pentru colorantii diclortriazinici şi 13,4 - 15,2 pentru colorantii 
monoclortriazinici. Deoarece coloranfii diclortriazinici sunt mult mai  reactivi decát cei 
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monoclortriazinici substituirea grupei OH secundare va creşte odată cu creşterea reactivităţii 
grupării reactive. 

Pentru a investiga reacția coloranților reactivi cu carbohidrați - independent de 
condiţiile speciale ale reacției colorant-fibră . diverşi autori au efectuat reacții model cu 
polialcooli solubili. zaharuri şi amidon. Compuşii model. utilizați de preferință au fost 
sorbitolul. manitolul şi glicozidele care au grupări OH primare şi secundare comparabile in 
număr cu grupările OH primare şi secundare ale celulozei. D - Glucoza şi celobioza conţin 
fiecare în plus o grupă OH liberă glucozidică care nu este prezentă în celuloză ca partener de 
reacţie sau dacă există, doar în cantităţi neglijabile ca grupare finală. 

Pentru investigaţii Baungarte [78] a folosit ca modele corespunzătoare metilglucozida 
care are doar o grupare OH primară şi trei secundare. S-au folosit în astfel de studii deasemenea 
şi acizii gluconic şi zaharic.Rezultatele analizei cromatografice ale produselor de reacție cu 
coloranţi clortriazinici a zaharidelor studiate au arătat că atât grupările OH primare cât şi cele 
secundare ale carbohidratilor constituie parteneri de reacție posibili pentru un colorant reactiv. 
Singurul compus la care nu s-a constatat o astfel de reacţie a fost acidul zaharic. În general, o 
astfel de reacţie nu se constată nici cu alginatul de sodiu. După cum s-a afirmat anterior, acest 
fapt a fost interpretat ca o indicație a faptului că grupele OH secundare sunt nereactive în astfel 
de reacţii. O explicaţie a acestui fapt este că sarcina negativă a anionilor de carboxilat din 
alginat. De asemenea şi alti polimeri ce contin grupe hidroxilice, ca de exemplu alcoolul 
polivinilic, pot fi partener de reacţie pentru colorantii reactivi. 

Cea mai importantă condiţie prealabilă pentru o metoda de vopsire a bumbacului, de 
utilitate practică, bazată pe modificarea chimică a fibrei celulozice, este posibilitatea de a se 
lucra în mediu apos. Realizarea acestei condiţii a fost contrară punctului de vedere general în 
privinţa performanţelor unor sisteme reactive în reacţia cu celuloza în mediu apos alcalin. 
Chiar după publicarea lucrărilor lui Rattee, Bohnert şi Weingarten, Begmann şi Vickerstaff [79- 
81] care au arătat că este posibil în principiu să se vopsească fibre celulozice în mediu apos 
alcalin cu coloranţi reactivi, solubili în apă, în nuanţe închise cu rezistențe satisfăcătoare la 
spălare. 

S-au emis o serie de ipoteze pentru a explica substitutia preferentialá a celulozei față de 
hidroliză. 


Col- R- OH*X^ hidrolizà 
Col- R—X Сеј-0- Z 
e, Col- R—0- Cel * X substitutia celulozei 


Una din primele teorii care a încercat să explice substitutia preferentialá a celulozei а 
fost aceea a lui Sumner. Potrivit acestei teorii concentraţia mai mare de Cel-O' în comparaţie cu 
OH în fibră implică postularea unui coeficient de disociere superior al celulozei față de ара. 
După Zollinger moleculele de colorant legate de fibră prezintă o tendință redusă de hidroliză 
din motive sterice. 

Unii autori explică preferința pentru reacţia fibrá-colorant prin caracterul nucleofil mai 
pronunţat al hidroxilului alifatic în comparaţie cu apa.Acest punct de vedere a fost confirmat 
experimental de Dawson, Fern şi Preston, Ackerman şi Dussy cu substanțe model în mediu 
apos alcalin [82-85] 

Comparándu-se viteza de reactie a colorantului Procion Red H- X cu n - propanol 
izopropanol şi apă s-a constatat o viteză de reacție net superioară cu cei doi alcooli. 

Se poate explica substituirea preferenţială а celulozei în comparaţie cu hidroliza ре baza 
următorului mecanism: dacă un colorant reactiv coexistă cu celuloza în mediu apos alcalin atât 
grupele OH ale apei cât şi cele ale celulozei sunt disponibile ca partener de reacţie pentru 
colorant. Aceste grupe intră în ecuaţia de reacţie în forma lor disociată са НО” şi CelO'. În 


A 


condițiile în care molecula de colorant intră in sfera grupei CelO' „această grupă reacționează cu 
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grupa electrofilă a colorantului de cca 150 ori mai rapid decât НО”. Prin urmare, substituţia 
celulozei în mediu apos este o reacţie controlată cinetic care se bazează pe caracterul nucleofil 
mai pronunţat al grupelor R-O' în comparaţie cu cel a grupei HO'.Condiţia fundamentală pentru 
vopsirea reactivă a fibrelor celulozice este reactivitatea superioară а CelO' în comparaţie cu alți 
nucleofili. 

Cu toate acestea. reacţia dintr-o soluție apoasă a unui colorant reactiv cu o fibră 
celulozică este posibilă doar dacă se atinge pe fibră concentraţia de echilibru suficient de 
ridicată. astfel încât particulele care reacționează cu fibra să fie deplasate din baia de vopsire 
suficient de rapid. Cu alte cuvinte, fibra trebuie să prezinte o capacitate de adsorție 
satisfăcătoare pentru colorant. Această proprietate care este cunoscută sub denumirea de 
substantivitate este cea de a doua condiţie fundamentală care trebuie îndeplinită pentru o reacție 
colorant - fibră. În plus, trebuie să permită difuzia relativ uşoară în spaţiile intermicelare chiar 
la temperaturi scăzute. condiție îndeplinită în majoritatea cazurilor de interactie colorant reactiv 
-fibră celulozică. 

Reactivitatea este îmbunătățită prin creşterea concentraţiei де CelO' în fibră. Bumbacul 
mercerizat sau tratat caustic reacționează mai usor cu colorantii reactivi decât cel netratat. 


1.3.2. FENOMENUL TINCTORIAL 


Prin noțiunea de colorant se întelege un compus ce posedă absorbţia specifică în 
domeniul vizibil al spectrului (deci culoare proprie) şi care este capabil să confere această 
culoare unui suport. Rezultă deci, cá în afară de cromofor un colorant trebuie să posede in 
moleculă o serie de grupări care să-i permită fixarea prin interactie cu suportul. 

Fenomenul tinctorial reprezintă tendința moleculelor unui colorant de a trece din soluţie 
sau dispersie pe o fibră textilă, la suprafața de contact dintre acestea. Procesul implică 
următoarele etape: 

- difuzia colorantului din soluție sau dispersie către suprafaţa exterioară a fibrei 

- absorbția colorantului pe suport 

- migrarea colorantului în interiorul fibrei 

Ultima etapă este condiţionată de natura forțelor care se pot stabili între colorant şi fibră. 
Viteza globală a procesului de vopsire poate fi determinată de la caz la caz de oricare din cele 
trei etape [80]. 

Cu excepția vopsirilor în care legarea colorantului de suport este covalentă (cazul 
coloranților reactivi) în toate celelalte cazuri fenomenul tinctorial este reversibil. 

Echilibrul tinctorial ar corespunde stadiului în care viteza de fixare a colorantului devine 
egală cu cea de desorbtie de pe suport, concentrațiile colorantului în fibră şi soluţie devenind 
staționare. La atingerea echlibrului tinctorial, potenţialul electrochimic al colorantului în fibră 
(и £) devine egal cu potenţialul electrochimic al colorantului în soluţie (р ;). 

Ţinând seama de faptul că: 

ны: + ВТ Іпа, şi цене + ВТ ша 
unde: p °, иг = reprezintă potențialul electrochimic standard al colorantului în soluţie, 
respectiv în fibră 
а; аг = activitatea colorantului în soluţie, respectiv în fibră 
R = constanta universală a gazelor 
T = temperatura, ^ К 
la echilibrul tinctorial când: 


И; ШИ 
rezultă: 
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› а, 
-A p°= RT In — 
А 
Valoarea -A u° a fost denumită afinitate, constituind о măsură а tendinței de trecere а 
colorantului din soluţie sau dispersie pe un suport. 
Factorul de activitate (Ё) pentru soluţia de colorant se poate determina utilizând relaţia: 


-In 6 = AZ VI 
în care: A = o constantă (aprox. 0.5) 
Z = valoarea ionului colorat 
| = puterea de solvatare a solventului în baia de vopsire. 
La rândul său: 


_ 1 2 
= > ZCZ 


unde С si Z reprezintă concentraţia şi valența ionilor din soluţie. 

Activitatea (ar) pentru colorant în fibră poate fi aproximată cu ajutorul raportului: 

_ 9 
1-0 

N 7 totalitatea centrilor activi din suport unde se pot fixa moleculele colorantului 

n = numărul centrilor activi ocupați. 

Creşterea afinitátii coloranților prezintă o mare importanță practică mai ales în cazul 
vopsirii cu amestecuri, deoarece raportul coloranților fixati în fibră este proportional nu cu 
concentrațiile celor două produse în soluţie ci cu raportul afinitátii acestora. 

Examinând comportarea unei fibre textile în procesul tinctorial se constată că atingerea 
echilibrului tinctorial implică următoarele etape: 

- depunerea colorantului pe suprafața exterioară a suportului 

- vopsirea inelară, corespunzătoare migrării parțiale a colorantului în suport 

- repartizarea uniformă a colorantului în fibră, etapă ce corespunde atingerii 

echilibrului 

Deoarece timpul necesar atingerii echilibrului tinctorial este foarte lung, în practica 
tinctorială procesul de fixare se limitează, de cele mai multe ori la vopsirea inelară. Acest fapt 
prezintă şi avantajul unui consum mediu de colorant. 


n 
a unde: Ө = — i 
f N 5 


1.3.3. TERMODINAMICA PROCESELOR DE FIXARE 


Sub aspect termodinamic atingerea echilibrului tinctorial corespunde atingerii unui 
minim a entalpiei libere a sistemului în condiţiile date. Pentru ca procesul tinctorial să poată fi 
posibil, la o temperatură dată, el trebuie să corespundă unei descreşteri a entalpiei libere а 
sistemului (AG <0). 

Ținând seama de faptul că AG =A p” 

Ap*=AH TAS? 


Procesele de fixare sunt în toate cazurile externe (A Н” < 0). Ţinând seama de faptul că: 
«Ан /T) _ po 
d(1/T) 
sau pentru temperatura Т; şi T». 


Apes ent ааа Le 
T, T, T, T, 
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rezultă că. măsurând căldura degajată în procesul de vopsire la două temperaturi diferite T, si 
T». cunoscând afinitatea la temperatura Т). se poate calcula afinitatea la o altă temperatură Т». 

Energia de activitate în procesele de fixare depinde de totalitatea іпегас ог posibile 
colorant-suport. De сеје mai multe ori. ea este necesară pentru învingerea unor forte 
electrostatice de respingere între cei doi parteneri. 

De exemplu. în cazul suporturilor anionice de tipul celulozei în mediu bazic, energia de 
activare este necesară pentru învingerea respingerii electrostatice între anionul colorantului şi 
anionul suportului. Ea poate fi mult redusă prin prezenţa electroliţilor in baia de vopsire fapt ce 
conduce la o retrogradare a disocierii colorantului. În acest caz, forțele de respingere între 
colorantul nedisociat şi anionii suportului sunt mult mai mici, fapt concretizat în scăderea 
energiei de activare, deci într-o creştere a vitezei procesului de fixare. 

În toate procesele de vopsire AS < 0, fapt ce corespunde unei micşorări a gradelor de 
libertate a moleculelor colorantului în spaţiul interstitial al suportului față de soluția sau 
suspensia din care se realizează fixarea. 

Procesul de vopsire implică drept parteneri colorantul şi un suport, parteneri care 
determină natura şi intensitatea interactiilor care se stabilesc între acestea (legături de hidrogen, 
forte уап der Waals, interacțiuni dipol-dipol, atracții sau respingeri electrostatice, reacții 
chimice) de acestea trebuie ţinut seama la clasificarea tinctorială a coloranților şi la aplicarea 
tehnologică corespunzătoare a acestora. 


1.3.4. REACTIVITATEA 


Proprietatea cea mai caracteristică a unui colorant reactiv este reactivitatea față de fibră. 
Se acceptă ca măsură a reactivității unui colorant reactiv viteza sa de hidroliză în anumite 
condiții de pH şi temperatură [86-92]. Constanta de hidroliză ky măsurată la temperatură si pH 
constante, utilizată pentru această reacţie de ordin pseudomonomolecular, este valabilă doar 
pentru colorantii care reacţionează în mediu alcalin cu grupele CelO' ale celulozei. 

Nu există nici o relaţie general valabilă între reactivitatea în mediu acid Гаја de grupele 
aminice din lână $1 constanta Ку determinată în mediu alcalin. Până în prezent nu este posibilă o 
evaluare simplă şi generală a reactivitátii grupărilor reactive față de lână. Este totuşi posibilă o 
comparare а reactivitátii prin compararea vitezei de reacție cu un compus model adecvat, de 
exemplu cu un aminoacid. Derivarea şi determinarea constantei de hidrolizá ky, са o măsură а 
reactivitátii colorantului, respectiv în mediu apos alcalin, se bazează pe ecuaţia pentru reacţiile 
bimoleculare, care este valabilă pentru majoritatea sistemelor reactive. Conform acestei ecuaţii 
descreşterea în timp d[R] a concentraţiei de colorant reactiv dintr-o soluţie de colorant este 
proporțională cu concentrația de colorant şi concentraţia bazei [HO ]. 


: (48), = ky b; [R] [OH ] (1.3.4.1) 


Dacă reacţia аге loc la un pH constant, [НО] poate fi inclus în constanta Ку bi, încât să 
se obţină o expresie generală pentru determinarea valorii [В]. 
d[R] 


= (4ш), рН” kn [R] (1.3.4.2) 


Valoarea lui Ky se obţine din (1.3.4.2) prin integrare sau exprimând logaritmic (х 
reprezintă cantitatea de colorant care reacţionează în decursul timpului t) se obține: 
d[R 
шы = № јат (1.3.4.3) 
[К] 
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(1.3.4.4) 


În această ecuaţie [В], este cantitatea de colorant reactiv la timpul t= 0. Conform 
ecuaţiei (1.3.4.4) Ку se calculează simplu dacă se determină prin analiză [R], şi X. 


colorant 
reactiv 


ех псе 


olor nt 
hidrolizat 


Fig I.3 Determinarea punctului IHO la colorantul portocaliu Procian M-CS 


O metodă generală de determinare este separarea cromatograficá a produsului inițial si a 
produsului de hidrolizá şi evaluarea spectrofotometrică a zonelor separate. [93] 

Valori precise si reproductibile ale Ку pot fi obținute astfel într-o serie de măsurători in 
timp la pH şi temperatură menținute strict. În unele cazuri micşorarea cantităţii iniţiale de 
colorant sau formarea produsului de hidroliză poate fi urmărită direct fotometric sau potentio- 
metric prin determinarea ionului de clor cu soluţie de AgNO; 0,1 п. 

În tabelul 13 se indică valorile constantelor de viteză pseudomonomoleculare în reacția 
cu fibra a coloranților monoclor şi diclortriazinici cu acelaşi sistem cromofor. 


Tabelul 1.3.4.1. Constantele de viteză pseudomonomoleculare la pH -10 si 60^ 


Valorile indicate în tabel s-au obţinut prin determinări cromatografice. Modificările 
conţinutului de coloranți reactivi pot fi determinate însă $1 prin titrarea consumului de alcalii al 
unei soluții de colorant cu concentrația molară cunoscută, la un pH constant, sau prin vopsire. 

Metoda prin titrare are valoare practică doar dacă se cunoaşte concentraţia totală de 
colorant reactiv în amestecul de reacţie, ceea ce este adesea dificil de determinat datorită 
reacțiilor secundare. Dintre metodele descrise metoda  vopsirii este cea mai inexactă fiind 
utilizată mai mult pentru determinarea stabilităţii băilor de vopsire. 
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1.3.4.1 Dependenţa reactivitátii de pH şi temperatură 


Dacă se acceptă ca măsură a reactivităţii viteza de hidroliză, la pH constant şi relaţia de 
mai sus este strict valabilă, viteza de reacţie a colorantului reactiv ar trebui să se modifice cu 
factorul 10 pentru fiecare unitate de pH. De fapt la o serie de coloranţi reactivi triazinici s-au 
constatat abateri. în special dacă constantele pseudomonomoleculare s-au transformat în 
constante bimoleculare prin impártire la concentrația HO'. Se constată că, constantele 
bimoleculare ale unor coloranţi Procion se micşorează într-un anumit domeniu de pH, fapt ce a 
fost atribuit unei modificări a reactivităţii. 

Această modificare a reactivitátii cu pH- ul a fost investigată de Ackerman şi Юиѕѕу[84], 
Ingamwlls, Sumner şi Williams [92], Aspland J.[93], Kleb, Sasse şi Siegel[94] si a fost 
explicată prin apariția unui proces de disociere. Grupa fenolică din molecula de coloranţi este 
cea mai susceptibilă la disociere [95-103]. 

În privința dependenţei de temperatură a vitezei de reacţie a acestor coloranți s-a constat 
o mărire a vitezei de cca. 3 ori la o creştere a temperaturii cu 10*C, ceea ce corespunde la o 
energie de activare de aprox. 24 Kcal / mol. 


1.3.4.2. Influenţa electrolitului şi a concentrației asupra геаспуна 


Deoarece colorantii reactivi au doar о substantivitate scăzută, pentru vopsirea din soluție 
diluată este necesară clorura de sodiu. Component al flotei de impregnare alcaline în cazul 
folosirii metodei de impregnare prin două flote, sarea măreşte absorbția colorantului pe celuloză 
şi previne separarea colorantului de pe fibră de către soluția de impregnare. Electrolitul 
ecranează forțele de respingere dintre celuloză încărcată negativ şi атопш de colorant. Dar este 
de aşteptat, pe baza mecanismului de reacţie, ca sarea să exercite un efect pozitiv asupra vitezei 
de reacție a colorantului deoarece medii polare vor facilita formarea stării de tranziție sau 
intermediarul de tipul complexului Meisenheimer. Dependenţa vitezei de reacţie de 
concentraţia ionilor din mediul de reacţie este cunoscută sub denumirea de efect salin primar. 
De fapt, folosind compuşi model solubili, se poate demonstra un efect salin primar atât prin 
hidroliză cât şi pentru substitutia clorului reactiv. 

S-au efectuat de asemenea studii în soluţii de concentratie ridicată şi în cazul 
coloranților care au tendința de a forma agregate. Conform investigațiilor lui Datyner şi 
colaboratorii şi Rys asupra hidrolizei coloranților monoclortriazinici, influenţa echilibrului de 
asociere poate fi determinată din cinetica hidrolizei coloranților [96-97]. După aceşti autori un 
colorant cu structura: 

5ОзН 


BD y 

P о САДО 
К: К» 

5ОзН 


formează agregate dacă concentraţia de colorant este 6 x 10” mol Л, dar nu formează astfel de 
agregate la o concentraţie de 6-10 mol/l. Rezultate similare au fost obținute de către Rys, care 
explică anomaliile din studiile cinetice partial prin tautomerie şi partial prin echilibru de 
asociere[89]. 


(1.9) 
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1.3.4.3. Efectul catalizatorilor asupra reactivitàtii 


Cercetările intreprinse pentru mărirea reactivitátii coloranților monoclortriazinici au 
condus la descoperirea faptului că anumită substanţe ca amine terțiare, hidrazine, hidrazone, 
măresc reactivitatea coloranților reactivi 1,3.5-triazinici de 4-8 ori. Asemenea produse au fost 
comercializate sub denumirea de catalizatori Cibacrom CCR sau CCI [98-102]. Această 
posibilitate este importantă pentru vopsirea cu coloranți monoclor-triazinici prin metoda 
exhautivă. prin metoda de vopsire la rece, pentru imprimerie, cât şi pentru metoda de vopsire 
continuă. 

Se folosesc în proporţie de 0,1 -10% față de colorant compuşi cu formula: 

в, | * 

| - 
вм |х 

R5 


К, şi R 2 sunt grupe alchil cu 1-4 atomi de carbon 

R3 - grupă alchil cu 1-10 atomi de carbon 

Х= С! 

După Dawson şi Stawon reactivitatea se modifică conform următorului mecanism: 


NR3JCI OCel 


Y- „KJ c «NR, (110) 


Prin urmare procesul catalitic este o cuaternizare a aminei la atomul de carbon electrofil 
al triazinei complexul de tranziţie format reactionánd mai uşor cu anionul de celuloză decât cu 
monoclortriazina. 

Efectul catalitic creşte cu creşterea bazicitátii aminei terțiare şi cu creşterea 
electronegativitátii substituentului R. Deci efectul catalizatorului asupra vitezei de reacţie este 
diferit de la colorant la colorant. 


1.3.5. DIFUZIE ŞI SUBSTANTIVITATE 


Înainte ca un colorant reactiv să poată reacționa cu o fibră celulozică este necesar să 
migreze spre fibră din soluţia apoasă. Deoarece doar fractia din colorant care a migrat se 
fixează pe fibră, în timp ce colorantul rămas în soluţie poate hidroliza în condiţiile reacției, зе 
poate stabili o rectie cantitativă între constanta vitezei de reacţie, constanta de difuzie şi 
cantitatea de colorant care a migrat pe fibră. 

Deci cele trei date fundamentale care descriu performanţele de vopsire ale unui colorant 
reactiv sunt proprietăţile de difuzie, substantivitatea $1 reactivitatea. 

După cercetări din literatura [103-104], ecuaţia (1.3.5.1) descrie relaţia între viteza 
reacției colorant -celuloză (К.а) cantitatea de colorant fixată substantiv pe fibră (с) si 
constanta de difuzie (D): 


От= Ст (t + =. 


) (D. Ка)“ (L3.5.1) 


cel 
unde: От = concentraţia de colorant care reacționează cu fibra în timpul t 
Ст = concentraţia de colorant substrat 
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Кој = constanta vitezei de reacţie pentru reacția fibră - colorant 
D = concentraţia de difuzie 
t = timpul 
Prin diferenţierea ecuaţiei, după Капее[104], eficiența (P) ce însumează substitutia 
celulozei şi hidroliza. are expresia: 


P-ZS(D/k)" 5= Si (L3.5.2) 
C, 

În această ecuaţie Z este o constantă caracteristică pentru fiecare colorant [(kc/ky)]'? in 
timp ce $ reprezintă substantivitatea. Descresterea lui P cu creşterea temperaturii este atribuită 
descreşterii substantivitátii S şi creșterii lui Kcel. Dacă vopsirea se realizează cu o flotă diluată 
randamentul este direct proporţional cu substantivitatea ceea ce rezultă din relația anterioară. 

Sumner si Taylor[105] au ajuns la concluzia că diferenţele în privința capacităţii de 
difuzie între diverşi coloranţi reactivi 1.3,5-triazinici sunt considerabile. Viteza де difuzie nu 
generează doar procesul de fixare ci şi viteza cu саге fractia de colorant nefixată este spălată. 

Influenţa difuziunii este notabilă în special în procesul de imprimare. 

După Zollinger [106] substantivitatea S = СуСћ зе calculează determinând valorile 
absorbției, în procente în faza de echilibru, luând in considerare raportul de flotă L. 


2E 
S= ——— (1.3.5.3) 
100- E 
Capponi şi Senn [107] au reprezentat radicalul coeficienţilor reactivi de difuzie in 
funcţie de procentul de epuizare a flotei. Coloranti cu constituţie similară au fost localizati pe 
benzi înguste pornind de la colțul de sus din stânga spre cel de jos dreapta. Termenul 
„constituție similară” semnifică atât sistem cromofor cât şi grupă reactivă identică. Influenţa 


diferitelor sisteme cromofore este prezentată schematic în figura 1.4. 
5 
e 


EPUIZARE 


(coeficient relativ de difuzie)!? 
Fig. 1.4 Variația coeficientului de difuzie în funcţie de procentul de epuizare 


Influenţa constituţiei chimice a coloranților reactivi asupra substantivităţii şi proprietăţilor de 
difuzie N- coloranţi nemetalizati; C- colorant complex metalic 1:1; M- colorant complex 
metalic 2:1; F- coloranţi ftalocianinici. 
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II. CONTRIBUȚII ORIGINALE 


II.1. SINTEZA SI CARACTERIZAREA UNOR INTERMEDIARI SPECIFICI 


În vederea sintetizării de coloranţi reactivi vinilsulfonici a fost necesară abordarea într-o 
primă etapă, în cadrul lucrărilor de laborator a metodelor de cbtinere a unui intermediar organic 
specific cu grupă sulfoxietilsulfonică generatoare a grupei reactive vinilsulfonice în procesul de 
vopsire. 

În cadrul cercetărilor realizate ne-am propus obţinerea intermediarului organic: esterul 
monosulfuric al 2-(4-amino-benzensulfonil) etanolului. 

Din analiza datelor de literatură şi considerând ca materie primă de plecare N- 
fenilacetamida s-a conturat un procedeu de sinteză pentru esterul monosulfuric al 2-(4-amino- 
benzensulfonil)etanolului ce urmăreşte derularea succesivă a următoarelor faze chimice 
principale: 

e sulfoclorurarea N-fenilacetamidei cu obţinerea 4-acetilamino-benzensulfoclorurii(a); 

e reducerea 4-acetilamino-benzensulfoclorurii cu obținerea sării de sodiu a acidului 4- 

acetilamino-benzensulfinic(b); 

e  hidroxietilarea 4-acetilamino-benzensulfinatului de sodiu cu obținerea М-|4-(2- 

hidroxi-etilsulfonil)-fenil]-acetamidei( 1 ); 

e hidroliza şi sulfatarea N-[4-(2-hidroxi-etilsulfonil)-fenil]-acetamidei cu obţinerea 

esterului monosulfuric al 2-(4-amino-benzensulfonil) etanolului(2). 

Procedeul de sinteză abordat urmăreşte succesiunea de reacţii chimice prezentate 
schematic. 


NHCOCH3 NHCOCH3 NHCOCH3 NHCOCH3 
+ HCISO; + __+ №аз50; „ т + HOCH>CH2CI + __+H>SO4 „ 
+ мон ^ 
ЗО»СІ SO;Na SO>CH>CH>OH ЗОЭСН;СН>О8О;Н 
(а) (b) (1) (2) 


Schema ПЛ Sinteza intermediarului cu grupă reactivă sulfoxietilsulfonică 
Modul de lucru abordat în cercetările întreprinse a urmărit stabilirea condiţiilor optime 
de realizare a fazelor chimice succesive cu obţinerea produselor intermediare si a produsului 
finit de puritate înaltă şi cu randamente mari. 


OBŢINEREA 4-ACETILAMINO-BENZENSULFOCLORURII (a) 


Pentru realizarea reacției de sulfoclorurare a N-fenilacetamidei s-a abordat următorul 
mod general de lucru:într-un balon de reacţie cu 4 gâturi prevăzut cu agitator ancoră 
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termometru, pâlnie de picurare, refrigerent ascendent, baie de răcire şi baie de încălzire s-a 
introdus acidul clorsulfonic şi sub agitare la o anumită temperatură, s-a adăugat într-un anumit 
timp N-fenilacetamida. la un anumit raport molar față de acidul clorsulfonic; după terminarea 
adăugării, masa de reacţie s-a menţinut un anumit timp pentru eliminarea acidului clorhidric 
format. după care s-a încălzit la 60'С cu menţinere un anumit timp pentru o degazare cât mai 
completă. А urmat perfectarea reacției de clorosulfonare; masa de reacție s-a răcit la о 
temperatură de 20°С în vederea distrugerii excesului de acid clorsulfonic. 

În conformitate cu modul de lucru general expus, a fost necesară variația următorilor 
parametri: 


raportul molar N-fenilacetamidd:acid clorsulfonic; 

timpul de adáugare al N-fenilacetamidei corelat cu temperatura; 
timpul de menţinere pentru sulfoclorurare; 

timpul de perfectare la temperatura de 60°С. 

În urma încercărilor efectuate parametrii optimi de reacţie asigură o conversie maximă 
de 99,5%. 

Raportul molar N-fenilacetamidă:acid clorsulfonic s-a variat în limitele 1:3 la 1:6, 
corelat cu reactivitatea N-fenilacetamidei. În ambele cazuri limită reacția s-a desfăşurat în bune 
condițiuni cu observaţia cá masa de reacţie are o consistenţă foarte váscoasá pentru raportul 1:3, 
greu agitabilă şi greu de manipulat pentru operaţia de distrugere; pentru raportul 1:6, masa este 
foarte fluidă, uşor agitabilă, dar este prezent un exces prea mare de acid clorsulfonic, ceea ce 
necesită cantități mărite de apă şi gheaţă pentru distrugerea excesului precum şi diminuarea 
randamentului pe fază prin hidroliză şi solubilizare parțială a produsului de reacţie. Raportul 
molar optim stabilit a fost 1:4,98. 

In ce priveşte timpul de adăugare al N-fenilacetamidei, acesta а fost condiţionat de 
realizarea temperaturii optime de 10*C prin răcire exterioară, stabilindu-se un timp optim de 2 
ore. 


Timpul de perfectare pentru omogenizare s-a variat între 0,5-1,5 ore. S-a stabilit ca 
optim timpul de 0,5 ore cu corelarea timpului de îndepărtare din masă a acidului clorhidric prin 
încălzirea forţată a masei de reacţie la 60*C. Timpul de degazare a fost variat între 15 minute şi 
0,5 ore, stabilindu-se o durată optimă de 0,5 ore. Sub această valoare degajarea de acid 
clorhidric gazos determină o spumare abundentă a masei de reacţie. 

Referitor la timpul de perfectare al reacției de clorosulfonare, acesta s-a variat între 0,5 
şi 2 ore. S-a determinat un timp optim de 1 oră, observându-se că în cazul menţinerii un timp 
mai lung se poate produce dezacetilarea produsului. 

Descompunerea excesului de acid clorsulfonic din masa de la sulfoclorurare s-a 
realizat: într-un balon de reacție cu 4 gâturi prevăzut cu agitator, pâlnie de picurare, 
termometru, s-a introdus apa cu gheaţa într-un raport optim şi sub agitare la temperatura de 0-2? 
s-a adăugat in fir subtire masa de reacție astfel ca temperatura să se menţină sub 10°С. În 
continuare masa de reacţie s-a menţinut pentru omogenizare şi perfectare 5-10 minute după care 
s-a trecut la filtrare. Pasta de sulfoclorură de pe filtru s-a spălat cu apă de 3-5*C până la reacţie 
slabă pentru ionul de clor. Parametrii мапа conform modul de lucru evidenţiat au fost: 

e raportul apă: gheaţă la distrugerea excesului de acid clorsulfonic din masa de 

reacției, 

e timpul de adăugare a 4-acetilamino-benzensulfoclorurii ca masă de reacție; 
concentrația 4-acetilamino-benzensulfoclorurii în masa de reacție finală; 

e volumul de apă de spălare raportat la filtratul principal. 

In urma lucrărilor efectuate au fost stabiliți următorii parametri optimi, ce asigură 

obţinerea unei conversii de 99,5% şi a unui randament de 80% pe faza de sulfoclorurare: 
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E În ce priveşte raportul apă:gheaţă, acesta s-a variat în limitele 1:2 la 1:6. Raportul optim 
stabilit a fost de 1:4 care asigură o agitare bună şi un volum minim al masei de reacţie cu 
păstrarea calității sulfoclorurii. 

In contextul mentinerii raportului apá:gheatá optim şi menţinerea temperaturii optime de 
10°С, timpul de adăugare minim determinat ca optim a fost de 15-20 minute. 


OBŢINEREA SĂRII DE SODIU A ACIDULUI 4-ACETILAMINO-BENZEN- 
SULFINIC (b) 


Studiul reacției de reducere а 4-acetilamino-benzensulfoclorurii s-a desfăşurat după 
următorul mod de lucru general: într-un pahar Berzelius prevăzut cu agitator cu рајећ, 
termometru, pâlnie de picurare, baie de răcire şi baie de încălzire s-a încărcat apa şi sub agitare 
sulfitul de sodiu la o anumita concentraţie, iar la o anumită temperatură şi într-un anumit timp 
s-a adăugat 4-acetilamino-benzensulfoclorura, la un anumit raport molar sulfoclorură: sulfit de 
sodiu şi o anumită concentraţie în masa de reacție concomitent cu reglarea pH-ului la o anumită 
valoare utilizând o soluţie apoasă de hidroxid de sodiu 40%. După terminarea adăugării, masa 
de reacţie s-a menţinut sub agitare la temperatură ambiantă 0,5 ore, după care s-a încălzit la o 
anumită temperatură şi un timp determinat pentru perfectarea reacției de reducere. Masa de 
reacţie s-a răcit liber sub agitare pentru precipitarea insolubilelor şi a impurităților organice, 
după care acestea se izolează prin filtrare. 

Pentru definitivarea modului de desfăşurare optim pentru reacția de reducere a fost 
necesară studierea influenţei următorilor parametri: 

e raportul molar 4-acetilamino-benzensulfoclorurd: sulfit de sodiu; 

e concentraţia sulfitului de sodiu şi a 4-acetilamino-benzensulfoclorurii în masa de 

reacție; 

e temperatura şi timpul de adăugare a 4-acetilamino-benzensulfoclorurii în masa de 

reacție; 

е pH-ul necesar realizării reacției de reducere; 

e temperatura şi timpul necesar perfectárii reacției de reducere. 

Ín studiul de laborator efectuat au fost stabiliti parametrii optimi, ce asigurá obtinerea 
unei conversii de 9996 si a unui randament de 90% pentru faza de reducere. 

Referitor la raportul molar 4-acetilamino-benzensulfoclorurá: sulfit de sodiu, acesta s-a 
variat in limitele 1:1,1 la 1:3. Cele mai bune rezultate au fost obtinute lucrándu-se la un raport 
molar de 1:2,5, pentru care reactia de reducere a decurs cu vitezá si conversii maxime, cu 
obţinerea unui conținut minim de săruri care diminuează concentraţia produsului finit. 

În ceea ce priveşte concentrația теасјап ог în mediul de reacţie, aceasta s-a variat între 
următoarele limite: pentru sulfitul de sodiu între 10 şi 20%, iar pentru 4-acetilamino-benzen- 
sulfoclorură între 5 şi 12%. Concentratiile optime determinate au fost de 16,8% pentru sulfitul 
de sodiu şi de 9,4% pentru sulfoclorură, la care se atinge o conversie maximă şi o solubilizare 
totală a sării de sodiu a acidului 4-acetilamino-benzensulfinic format. 

Temperatura la care s-a adăugat sulfoclorura ca pastă apoasă a fost corelată cu timpul de 
adăugare şi s-a variat în limitele 5-20°С, respectiv 0,5-2 ore. S-a observat cá la un timp scurt de 
adăugare fără o răcire eficientă, reacţia fiind exotermă, temperatura creşte la 45-50°С, ceea се 
favorizează o reducere incompletă a sulfoclorurii cu formare de cantităţi mari de disulfone, în 
acest sens valoarea optimă a temperaturii fiind stabilită la 10*C pentru începutul adăugării şi o 
temperatură finală de 20°С, realizabile prin răcire exterioară, pentru un timp optim de 1,5 ore. 

Un parametru foarte important pentru bunul mers al reacției de reducere l-a constituit 
stabilirea valorii optime a pH-ului de operare. Acesta s-a variat între limitele 6,5-9,5. Valoarea 
optimă a pH-ului a fost 8, la valori mai mici este favorizată reacția secundară de formare а 


BUPT 


II. Contribuţii originale 36 


disulfonelor. iar valori mai mari facilitează reacţia concurentă de hidroliză ce conduce la 
dezacetilarea acidului sulfinic format. 

În vederea perfectării reacției de reducere, masa de reacţie s-a încălzit în limitele de 
temperatură de 30-50°С, la timpi care au variat între | si 3 ore. Cele mai bune rezultate s-au 
obţinut pentru o temperatură де 35*C şi un timp де 1,5 ore. 


П.1.1. SINTEZA SI CARACTERIZAREA N - [4 - (2 – HIDROXI - ETILSULFO- 
NIL) - FENIL] - ACETAMIDEI (1) 


Pentru realizarea reacției de hidroxietilare a sării de sodiu a acidului 4-acetilamino- 
benzensulfinic s-a adoptat următorul mod de lucru general: într-un balon de reacţie cu 4 gâturi 
prevăzut cu agitator ancoră, termometru, pâlnie de picurare, baie de încălzire şi răcire, s-a 
introdus soluţia apoasă a sării de sodiu a acidului 4- acetilamino-benzensulfinic liberă de 
impurități, iar sub agitare la un anumit pH s-a introdus 1-clor-2-hidroxi-etanul într-un anumit 
raport molar sulfit de sodiu: halohidrină şi într-un anumit timp; masa de reacție s-a încălzit la o 
anumită temperatură cu menţinere un anumit timp la o anumită valoare a pH-ului reglată prin 
adăugare de soluţie apoasă de hidroxid de sodiu 10%. După terminarea hidroxietilării masa de 
reacţie s-a răcit la o anumită temperatură într-un anumit timp pentru precipitarea N-[4-(2- 
hidroxi-etilsulfonil)-fenil]-acetamidei. Produsul hidroxietilat s-a izolat din masa de reacție prin 
filtrare în timp de 15-20 minute, s-a esorat corespunzător, nefiind indicată spălarea lui din cauza 
solubilitátii foarte mari a produsului în apă. 

Parametrii variati pentru care s-au desemnat valorile lor optime au fost: 

e raportul molar 4-acetilamino-benzensulfinat de sodiu: 1-clor-2-hidroxi-etan; 
pH-ul necesar realizării reacției de hidroxietilare; 
timpul de adăugare al 1-clor-2-hidroxi-etanului; 
temperatura şi timpul de reacţie; 
timpul ўі temperatura de precipitare a — N-[4-(2-hidroxi-etilsulfonil)-fenil]- 
acetamidei. 

Ín urma cercetárilor efectuate au fost stabiliti urmátorii parametri optimi care asigurà 
realizarea reacției de hidroxietilare cu o conversie de 99% şi a unui randament de 90%: 

In ce priveşte raportul molar 4-acetilamino-benzensulfinat de sodiu: 1-clor-2-hidroxi- 
etan, acesta s-a variat în limitele 1:1 la 1:3,5. Raportul molar optim stabilit a fost de 1;2,4. 

Un parametru determinant pentru desfăşurarea reacției de hidroxietilare îl constituie 
valoarea pH-ului, care s-a variat în limitele 6-9. În urma cercetărilor efectuate s-a stabilit ca 
optim un interval de pH situat între 6,5-7,5, care a asigurat cea mai bună viteză de reacție 
corelată cu o conversie maximă şi cu diminuarea reacţiilor concurente de hidrolizà а 1-clor-2- 
hidroxi-etanului şi де dezacetilare а N-[4-(2-hidroxi-etilsulfonil)-fenil ]-acetamidei. 

Timpul de adăugare al halohidrinei la pH 6,5 s-a variat în limitele 15 minute la 1,5 ore, 
stabilindu-se ca optim un timp de 45 minute, perioadă în care valoarea pH-ului se menţine 
constantă. 

Pentru perfectarea reacției de hidroxietilare s-a lucrat într-un domeniu de temperatură 
cuprins între 50 şi 98°С (reflux minim) corelat cu urmărirea conversiei pentru timpi de reacţie 
care au fost уапан între 6 şi 20 ore. S-a stabilit următoarea secvență optimă a modului de lucru: 
încălzirea masei de reacţie la 70*C cu menţinere la această temperatură un timp de 2 ore, 
perioadă în care pH-ul începe să scadă, deci necesită corectare urmată de încălzire la reflux (96- 
98*C), cu menţinere timp de 8 ore. Prelungirea timpului de reacţie peste această valoare nu 
conduce la creşteri semnificative ale conversiei. 
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În vederea precipitării N-[4-(2-hidroxi-etilsulfonil)-fenil]-acetamidei, masa de reacţie s- 
a răcit în intervalul de temperatură 15-25°С cu menţinere 15-300 minute. Optimă s-a dovedit o 
temperatură de răcire de 20*C pentru un timp de cca. 2 ore. 


II.1.2. SINTEZA SI CARACTERIZAREA ESTERULUI MONOSULFURIC AL 
2 - (4 - AMINO - BENZENSULFONIL)-ETANOLULUI (2) 


Realizarea reacției de  hidrolizá-sulfatare а — N-[4-(2-hidroxi-etilsulfonil)-fenil]- 
acetamidei a urmat modul de lucru de mai jos: într-un balon cu patru gâturi prevăzut cu agitator 
ancoră. pâlnie de picurare, refrigerent descendent conectat la vid, baie de încălzire-răcire s-a 
introdus toluenul. agentul tensioactiv într-o anumită concentraţie faţă de masa de reacție, acidul 
sulfuric la un anumit raport molar față de N-[4-(2-hidroxi-etilsulfonil)-fenil]-acetamida şi sub 
agitare la temperatura de 20°С s-a adăugat produsul hidroxietilat într-o anumită concentrație 
faţă de masa de reacţie şi într-un anumit timp; masa de reacţie s-a agitat pentru omogenizare $1 
dispersare la temperatura 25-35*C un anumit timp, după care s-a încălzit la o anumită 
temperatură şi la o anumită presiune remanentă când s-a început distilarea apei şi a acidului 
acetic. Treptat se ridică temperatura masei de reacție pe un anumit interval şi într-un anumit 
timp cu continuarea distilării unui amestec de toluen-apă-acid acetic, toluenul fiind recirculat 
pentru menţinerea concentrației constante а reactantilor în sistem şi realizarea sulfatării. 

În conformitate cu modul de lucru general au fost variati următorii parametri: 

e raportul molar N-[4-(2-hidroxi-etilsulfonil)-fenil]-acetamida: acid sulfuric; 

e concentrația N-[4-(2-hidroxi-etilsulfonil)-fenil]-acetamidei în masa de reacţie; 

е tipul agentului tensioactiv şi cantitatea utilizată; 

e timpul de adăugare şi de dispersare а N-[4-(2-hidroxi-etilsulfonil)-fenil]-acetamidei 

іп masa de reacţie; 

е temperatura şi presiunea remanentă în timpul realizării reacțiilor de hidroliză- 

sulfatare; 

e timpul de reacție. 

În urma cercetărilor efectuate au fost stabiliti parametrii optimi care asigură realizarea 
unei conversii de 99,5% a N-[4-(2-hidroxi-etilsulfonil)-fenil]-acetamidei. 

În ce privește raportul molar N-[4-(2-hidroxi-etilsulfonil)-fenil]-acetamida: acid 
sulfuric, acesta s-a variat în limitele 1:(1,1-1,5). La raportul molar minim produsul are o 
tendință pronunţată de aglomerare şi decantare cu obţinerea de produse răşinoase greu 
prelucrabile în continuare. La raport molar maxim se produce o trecere a aminei rezultate în 
sulfat de amină solubilă, fapt ce contribuie la diminuarea randamentului. Optim s-a determinat 
raportul molar de 1:1,5. 

Referitor la concentraţia N-[4-(2-hidroxi-etilsulfonil)-fenil]-acetamidei іп masa de 
reacție aceasta s-a variat in limitele 10-30%. La concentrația maximă produsul hidrolizat se 
aglomerează cu tendinţa de rezinificare. S-a stabilit ca optimă concentraţia de 19,5%. 

Pentru realizarea în bune condiţii a reacţiilor de hidroliză-sulfatare şi ținând seama de 
heterogenitatea sistemului care are o tendință permanentă de stratificare a fost necesară găsirea 
unui agent tensioactiv care să mențină dispersat produsul de reacţie. Agenţii testati au fost 
nonilfenoli polietoxilati cu diferite grade de etoxilare şi alcooli graşi sulfatati. Cele mai bune 
rezultate s-au obținut în cazul nonilfenolului polietoxilat (n=6), utilizat la o concentraţie de 
1,2% faţă de masa de reacţie. 

Timpul de adăugare al N-[4-(2-hidroxi-etilsulfonil)-fenil]-acetamidei s-a variat іп 
limitele 0,5-2,5 ore, cele mai bune rezultate obținându-se la un timp де І oră. Pentru realizarea 


unei bune dispersări, masa de reacţie s-a menţinut sub agitare timp de o oră la o temperatură de 
35°С. 
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Pentru realizarea reacției de sulfatare în bune condițiuni distilarea apei s-a realizat la о 
presiune de 250-400 mm Hg şi o temperatură de 50-70°С, cel mai avantajos dovedindu-se a fi 
conducerea reacției la 250 mm Hg şi o temperatură de 50°С, după care temperatura se creşte 
treptat la 95*C cu menţinere 3,5 ore. 

Prelucrarea finală a intermediarului a constat în răcirea masei de reacție, îndepărtarea 
toluenului. urmele de solvent eliminându-se azeotrop cu apă, iar produsul se separă prin filtrare 
din mediu apos şi se usucă la o temperatură de 40-50*C. Randamentul pe faza de hidroliză- 
sulfatare a fost de 70%. 


SINTEZA INTERMEDIARILOR CU GRUPA REACTIVA MONOCLORTRIAZINICA 
S-a obtinut monosubstituirea unui atom де clor си o amina aromatica primara (condensarea [) 


in acelasi mediu de reactie fara izolarea produsilor de condensare s-a trecut la condensarea II cu o alta 
amina aromatica primara. Sfarsitul condensarii І s-a controlat prin cromatografie in strat subtire. 
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Schema II.2 Sinteza intermediarilor cu grupă reactivă monoclortriazinicá 


BUPT 


II. Contribuţii originale 39 


11.1.3. SINTEZA SI CARACTERIZAREA SĂRII TRISODICE A ACIDULUI 
4-[4-CLOR-6-(4-SULFO-FENILAMINO)-[1,3,5]TRIAZIN-2-ILAMINOJ-S- 
HIDROXI-NAFTALEN-2,7-DISULFONIC (3) 


Realizarea reacției de condensare а 1,3,5-triclor-triazinei cu acid 4-amino-5-hidroxi- 
naftalen-2.7-disulfonic şi acid 1-amino-benzen-4-sulfonic s-a realizat conform metodei clasice 
de substitutie a primului atom de clor din molecula 1.3,5-triclortriazinei cu o amina primara la 
temperatura scazuta (condensarea I) si apoi substituirea celui de-al doilea atom de clor la o 
temperatura mai ridicata (condensarea П). Peste un amestec de ара si gheata se picura o soluţie 
de 1.3.5-triclor-triazină dizolvată in metiletilcetonă, într-un anumit timp şi la un anumit raport 
molar; peste suspensia obținută se adaugă într-un anumit timp şi la un anumit raport molar, 
păstrându-se o anumită temperatură, o soluţie ce conţine sarea disodică a acidului 4-amino-5- 
hidroxi-naftalen-2.7-disulfonic, condensarea având loc într-un anumit timp şi la un anumit pH; 
după prima condensare peste masa de reacție se adaugă într-un anumit timp. la o anumită 
temperatură şi un anumit pH, o soluţie de acid 1-amino-benzen-4-sulfonic, condensarea а II-a, 
perfectându-se la o anume temperatură şi un anumit pH menţinut cu о soluţie apoasă de 
bicarbonat de sodiu 10%. Sfarsitul reactiilor a fost controlat cromatografic. 

În conformitate cu modul de lucru general au fost variati următorii parametri: 

e timpul de precipitare ўі concentrația finală а 1,3,5-triclor-triazinei in masa de 

reacție; 

e raportul molar — 1,3,5-triclor-triazinà: acid  4-amino-5-hidroxi-naftalen-2, 7- 

disulfonic; 

timpul de adăugare a acidului 4-amino-5-hidroxi-naftalen-2, 7-disulfonic; 
temperatura şi pH-ul la prima condensare; 

raportul molar intermediar de la prima condensare: acid l-amino-benzen-4- 
sulfonic; 

e temperatura $i pH-ul la a 2-a condensare. 

În ceea ce priveşte timpul şi concentraţia finală a 1,3,5-triclor-triazinei in masa de 
reacție, s-au făcut variaţii de la 0,5 la 2 ore, respectiv o concentrație cuprinsă între 1 şi 10%. 
Cele mai bune rezultate în ceea ce priveşte dispersarea corespunzătoare a 1,3,5-triclor-triazinei 
în apă se obțin pentru un timp de 0,5 ore şi o concentraţie de cca. 3%. La concentraţii mai mari 
se produc aglomerări care au ca rezultat prelungirea timpului de condensare şi obținerea unor 
produşi de hidroliză ai 1,3,5-triclor-triazinei. 

Raportul molar 1,3,5-triclor-triazină: acid 4-amino-5-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic a 
fost variat in limitele (1-1,2):1, un consum total si într-un timp relativ convenabil al acidului 4- 
amino-5-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic realizându-se la un raport optim 1,06:1. Se observă cá 
se preferă consumul total al acidului 4-amino-S-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic care este 
componentă de cuplare ce аг impurifica coloranţii reactivi care urmează a fi obținuți, cu 
coloranţi paraziți de altă nuanță, fără grupe reactive şi cu rezistenţe tinctoriale evident mai 
scăzute. 

Timpul de adăugare al acidului 4-amino-S-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic a fost variat 
în limitele 0,5-2 ore, stabilindu-se în urma experimentărilor că un timp scurt de adăugare de 0,5 
ore este suficient pentru a realiza condiţiile de condensare fără obținerea unor produşi de 
hidroliză ai 1,3,5-triclor-triazinei. 

Temperatura si pH-ul la prima condensare au fost variate in limitele 0-20?C, respectiv 
pH-5-8, observându-se că menţinerea temperaturii la valori joase (0-5?C) asigură o viteză de 
reacție convenabilă în paralel cu reducerea reacţiilor concurente de hidroliză, iar pH-ul optim 
pentru desfăşurarea condensárii se situează în intervalul 5,5-6,5 din aceleaşi considerente. 
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Raportul molar dintre intermediarul obținut la prima condensare şi acidul 1-атіпо- 
benzen-4-sulfonic a fost variat în limitele (1-1.1):1. In urma experimentărilor s-a stabilit un 
raport molar optim de 1.01:1. care asigură transformarea rapidă şi totală a acidului 1-amino- 
benzen-4-sulfonic. 

Temperatura şi pH-ul la a 2-a condensare au fost variate în limitele 30-60*C, respectiv 
рН=5-8. observându-se că menţinerea temperaturii la o valoare de 50°С si a pH-ului in 
domeniul 5.5-6,5 conduce la o conversie totală a acidului l-amino-benzen-4-sulfonic si 
limitarea reacţiilor de hidroliză concurente. Este de menţionat faptul că asigurarea în final a 
unui pH=6,5 asigură menținerea stabilității compusului monoclortriazinic în mediu apos pentru 
utilizare la reacții de cuplare fără o prealabilă izolare. 

Randamentul total la obţinerea sării trisodice a acidului 4-[4-clor-6-(4-sulfo- 
fenilamino)-[1.3,5]triazin-2-ilamino]-5-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic a fost de 93%. 

In sinteza colorantilor reactivi heterofunctionali a fost folosita sarea trisodica ca 
atare. In vederea analizei, o parte a fost transformata in acid si purificata cromatografic. 


1.1.4. SINTEZA SI CARACTERIZAREA SĂRII TRISODICE A ACIDULUI 
4-[4-CLOR-6-[4-(2-SULFOXI-ETILSULFONIL)-FENILAMINO]-[1,3,5] TRIA- 
ZIN-2-ILAMINO)-5-HIDROXI-NAFTALEN-2,7-DISULFONIC 


Realizarea reacției de condensare а 1,3,5-triclor-triazinei cu ester monosulfuric al 2-(4- 
amino-benzensulfonil)etanolului si acid 4-amino-5-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic а urmărit 
modul de lucru general: într-un balon cu patru gâturi prevăzut cu agitator, pâlnie de picurare, 
refrigerent ascendent, baie де încălzire-răcire s-a încărcat un amestec de apă şi gheață peste саге 
se adauga o soluţie de 1,3,5-triclor-triazină dizolvată în metiletilcetonă, într-un anumit timp si la 
un anumit raport; peste suspensia obținută se adaugă într-un anumit timp și la un anumit raport 
molar, păstrându-se o anumită temperatură, o soluţie ce conţine esterul monosulfuric al 2-(4- 
amino-benzensulfonil) etanolului, condensarea având loc într-un anumit timp şi la un anumit 
pH; după prima condensare, peste masa de reacţie se adaugă într-un anumit timp, la o anumită 
temperatură şi un anumit pH, o soluţie de acid 4-amino-S-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic, 
condensarea a Il-a perfectându-se la o anume temperatură $1 un anumit pH menţinut cu o soluție 
apoasă de bicarbonat de sodiu 10%. 

In conformitate cu modul de lucru general au fost variati următorii parametri: 

e timpul de precipitare şi concentraţia finală а 1,3,5-triclor-triazinei іп masa de 

reacție; 

e raportul molar 1,3,5-triclor-triazind: ester monosulfuric al 2-(4-amino-benzen- 

sulfonil) etanolului; 

e timpul de adăugare a esterului monosulfuric al 2-(4-amino-benzensulfonil) 

etanolului; 

e temperatura şi pH-ul la prima condensare; 

e raportul molar intermediar de la prima condensare: acid 4-amino-5-hidroxi- 

naftalen-2, 7-disulfonic; 

е temperatura şi pH-ul la a 2-a condensare. 

In ceea ce priveşte timpul şi concentraţia finală а 1,3,5-triclor-triazinei în masa де 
reacţie, s-au făcut variaţii de la 0,5 la 2 ore, respectiv o concentraţie cuprinsă între 1 şi 10%. 
Cele mai bune rezultate în ceea ce priveşte dispersarea corespunzătoare a 1,3,5-triclor-triazinei 
în apă se obţin pentru un timp de 0,5 ore şi o concentraţie de cca. 3%. La concentraţii mai mari 
se produc aglomerări care au ca rezultat prelungirea timpului de condensare şi obţinerea unor 
produşi de hidroliză ai 1,3,5-triclor-triazinei. 

Raportul molar 1,3,5-triclor-triazină: ester monosulfuric al 2-(4-amino-benzensulfonil) 
etanolului a fost variat in limitele (1-1,2):1, un consum total si intr-un timp relativ convenabil al 
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esterului monosulfuric al 2-(4-amino-benzensulfonil)etanolului realizându-se la un raport optim 
1.12:1. 

Timpul de adáugare al esterului monosulfuric al 2-(4-amino-benzensulfonil)etanolului a 
fost variat în limitele 0.5-2 ore, stabilindu-se în urma experimentărilor cá un timp scurt de 
adăugare de 0.5 ore este suficient pentru a realiza condiţiile de condensare fără obținerea unor 
produşi de hidroliză ai 1.3.5-triclor-triazinei. 

Temperatura si pH-ul la prima condensare au fost variate in limitele 0-20*C, respectiv 
pH=4-7. observându-se că menţinerea temperaturii la valori cuprinse în intervalul 10-15°С 
asigură o viteză de reacție convenabilă în paralel cu reducerea reacţiilor concurente de hidroliză 
atât ale halogenoderivatului, cât şi ale esterului, iar pH-ul optim pentru desfăşurarea condensării 
se situează în intervalul 4-4,5 din aceleaşi considerente. 

Raportul molar dintre intermediarul obținut la prima condensare şi acidul 4-amino-5- 
hidroxi-naftalen-2.7-disulfonic a fost variat în limitele (1-1,1):1, în urma experimentărilor 
rezultând un raport molar optim de 1,01:1 care asigură transformarea rapidă şi totală a acidului 
4-amino-5-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic. 

Temperatura şi pH-ul la a 2-a condensare au fost variate în limitele 30-60?C, respectiv 
pH=5-8, observându-se că menținerea temperaturii la o valoare de 60°С si a pH-ului în 
domeniul 5,5-6 conduce la o conversie totală a acidului 4-amino-5-hidroxi-naftalen-2,7- 
disulfonic şi limitarea reacţiilor de hidroliză concurente. Este de menţionat faptul că asigurarea 
în final a unui pH=6 asigură menţinerea stabilității compusului monoclortriazino-sulfato- 
etilsulfonic în mediu apos pentru utilizare la reacții de cuplare fără o prealabilă izolare. 

Randamentul total la obţinerea sării trisodice a acidului 4-(4-clor-6-[4-(2-sulfoxi- 
etilsulfonil)-fenilamino]-[1,3,5]triazin- 2-ilamino] -5-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic a fost де 
90%. 

Analizând spectrele de absorbţie în ultraviolet se constată cá toti compușii sintetizati 
prezintă benzi caracteristice etilenice (E) şi nucleului benzenic (B) datorate unor tranzitii 
T-T, precum şi benzi conjugate (K) şi de tip radicalic (R) datorate prezenței în moleculă a 
heteroatomilor (azot,sulf) care posedă perechi de electroni neparticipanti. Analizând 
coeficienţii molari şi poziţia maximelor de absorbţie, pentru toate substanţele prezentate, 
se constată că maximele de absorbţie corespund suprapunerii unor tranzitii permise de tip 
л-л având coeficienți molari de absorbţie mari, cu tranziţii interzise de tip п-л' cu 
coeficienți molari de absorbţie mici. Prezenţa grupei amino cu efecte (-I, +M) grefată pe 
nucleul benzenic în cazul compusului (2) are loc o poziționare a maximului de absorbție la 
Лтах=266 nm ce se poate datora şi contribuţiei unei tranzitii electronice cu transfer де 
sarcină de la grupa amino ca donor la inelul benzenic ca acceptor. În cazul compusului cu 
grupá amino acetilatá pozitia maximului de absorbtie se deplaseazá hipsocrom cu 4 nm si 
hipocrom lg 2=4,249 faţă de lg £74,423 înregistrat în cazul compusului (2). 


Tabelul II.1.1. Rezultatele spectroscopiei de absorbtie UV a compusilor (1-4 


__Мгсотрз | 1 | 2 | 3 |4 (| 


243,28 281,31 603,99 712,11 
moleculará 


сх 10 (mol/l 6,577 5,688 1,848 2.395 


202 / 262 207 / 266 242 / 270 / 3251339 | 243 / 285 / 324 / 340 


4,636 / 4,324 / 4,549 / 4,309 / 
А УНА 4,195 / 4,131 3,946 / 3,864 


Analiza datelor spectrale prezentate pune în evidenţă rolul de componentă separatoare а 
restului triazinic astfel că în spectru apar mai multe benzi de absorbţie care într-o primă 
aproximare sunt cele etilenice şi din benzenul disubstituit situate la Х=242-243 nm, respectiv 
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1=270-285 nm şi benzile caracteristice din restul naftalenic substituit situate la А=324-325 nm, 
respectiv А=339-340 nm şi care prezintă coeficienţi molari de absorbție mai mici (benzi a). 
Este evident că situarea maximului de absorbţie în cazul compuşilor (3) şi (4) la Х=242-243 nm 
şi coeficienţii molari de absorbție mari înregistraţi pentru maximul de absorbție conduc la 
concluzia că o contribuţie însemnată la această bandă o are şi banda f din restul naftalenic care 
în mod normal se situează la lungimi de undă mici şi are coeficienți molari de absorbție mari. 

Puritatea compuşilor sintetizati şi controlul pe parcursul sintezei s-a efectuat prin 
cromatografie pe strat subțire. în acest sens pentru fiecare compus în parte stabilindu-se fazele 
fixe şi mobile şi determinându-se metoda de developare specifică. 


Tabelul 11.1.2 Valorile К; pentru intermediarii sintetizati 


| Nr.compus | 1 | 2 | 3 | 4 | 
[№ | 07 | 025 | 047 | 036 | 


Astfel in cazul compugilor (1) si (2) s-a stabilit ca metodá de separare optimá, metoda 
cromatografica ascendentă pe plăci de sticlă având ca fază staționară Silicagel 60G (Merck) si 
utilizând ca fază mobilă un amestec format din: 1-propanol:apá:cloroform:acid acetic în raport 
80:4:16:4 (vol./vol.). Solubilizarea probelor s-a făcut într-un amestec de amoniac 25%: apá-1:1 
(vol./vol.) la o concentraţie de 1%, iar aplicarea soluţiilor de analizat s-a făcut la nivelul de 2 ul, 
placa fiind activată 30 min. la 110*C. Punerea în evidenţă a compuşilor se face prin stropire cu 
un amestec 1:1 (vol./vol.) constituit dintr-o soluţie apoasă de iodură де potasiu 1% şi o soluţie 
3% de amidon, culoarea rezultată fiind mov în ambele cazuri. 

În cazul compuşilor (3) şi (4) a fost stabilită utilizarea ca faza mobila a unui amestec 
format din: l-butanol:acetoná:apá:amoniac 25% in raport 2:4:1:3 (vol./vol.). Solubilizarea 
probelor s-a făcut în apă la o concentraţie de 196, iar cantitatea spotulatá a fost de 3 yl. 
Developarea se realizează prin reacţie cu sare de diazoniu a 4-nitroanilinei, culoarea rezultată 
fiind roşie in ambele cazuri. Valorile К; pentru toti compușii studiati sunt prezentate tabelat. 
Obtinerea compusilor unitari, dupa neutralizarea sarurilor de sodiu, a reclamat separarea prin 
cromatografie pe coloană utilizând ca fază staționară Silicagel 60G Merck sau Celulozà Merck, 
iar ca faze mobile acelagi amestecuri utilizate la cromatografia pe strat subtire. 


Tabelul П.1.3 Rezultatele analizei elementale 


ЕН 
EX 


Analiza elementală (% 


2 
| 3 |CisHi4CINsOnoSa |603, 
| 4 (С HigCINSO 58, [712,11 35,09) 2,55] 2,31 


Conţinutul în carbon, hidrogen şi azot s-a determinat cu un analizor Carlo-Erba M 1106, 
iar conținutul în sulf prin combustie Schoniger. Analiza elementala pe produsele purificate prin 
metoda descrisă în partea experimentală, a confirmat caracterul compuşilor sintetizafi. 

In ceea ce priveşte spectrele de absorbție în domeniul infraroşu efectuate în pastilă de 
bromură de potasiu pentru compuşii intermediari sintetizați pot fi identificate benzile 
caracteristice elementelor structurale de bază ale acestor compuşi. 
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14435, 1400£i., 1372Ғі.. 13251, 13101, 1292fi.. 1270Ғі., 12355, 1174m, 1138Ё1., 1075Ғ1., 1010m, 

9655. 952m, 839f.i.. 795m, 74211., 6831, 6285, 5901, 5421, 5281, 51011., 46811. 

33401. 327011., 296511., 29101. 2620f.i.. 1930s, 1600£1., 156511., 15101, 149761., 14501, 14251, 

13901, 132061., 1300Ғ1., 1258Ё1.. 1190Ғі1.. 1148£1.. 1090Е1., 1070£1., 1045Ғ1., 1020s, 990f.i.. 960Ғ1.. 

870Е1.. 835m, 76511., 730f.i.. 700Е1., 631f.i.. 6155, 5901, 558#1., 5201, 500Е1.. 4501, 4255, 4055 

3440Ғ1.. 3362Ғ1., 1615£1., 1570#1., 1552f.i., 1491£1., 1417fii., 1395Е1., 1370f.i., 13201, 12905, 12101, 

1180£i., 1120m., 1110m, 1030Ғ1., 1000m, 9725, 915$, 8755, 822m, 783m, 705$. 6651, 6101, 5601, 

5201, 4801, 4551, 4351 

3450f... 2910s, 2820s, 17251. 161511., 155311., 1530Ғ1., 1500s, 14805, 1395fii., 1310m, 1255 f.i., 

1220Е1.. 1180fii.. 1135£1., 1100s, 1055#1., 1035Ё1., 10201, 9205, 880s, 835m, 785m, 743m, 720m, 

6621, 6151, 5681, 5251, 5051. 4801, 4561, 4321 

In spectrul de absorbţie în domeniul infraroșu, vibrația de întindere а grupei hidroxil 
este identificată uşor ca bandă largă spre deosebire de cea a grupei amino care este relativ 
îngustă. În afara compusului 3 care prezintă benzile caracteristice vibraţiei de întindere a grupei 
amino primară situate la 3340 cm pentru vibrația asimetrică şi 3270 ст"! pentru vibrația 
simetrică în ceilalți compuşi din cauza prezentei grupei amino secundare şi în acelaşi timp a 
grupei hidroxil apar benzi largi corespunzătoare уіБгайеі de întindere a grupei hidroxil (уон) 
care se suprapun cu benzile vibraţiilor de întindere ale grupei amino secundare din legăturile 
restului triazinic şi cu benzile vibratiei de valență a atomilor de hidrogen aromatici. Benzile 
combinate astfel apărute se situează la 3362-3450 cm |. 

Vibrațiile de întindere ale grupelor metilenice din grupa sulfoxietilsulfonicá pentru 
compusii (1),(2) şi (4) se regăsesc în domeniul 3050-2620 сп! si sunt foarte slabe са 
intensitate. 

Se remarcă în cazul compusului 1 prezenţa unei vibrații de valență caracteristică grupei 
carbonil din restul acetilamino foarte intensă situată la 1672 ст". 

În cazul tuturor compușilor investigati banda largă şi foarte intensă situată la 1600-1615 
ст corespunde suprapunerii benzilor га ог scheletului inelelor aromatice izolate si 
condensate, iar în cazul compusului 1 cu vibraţiile asimetrice ale legăturii carbonilice din restul 
acetilamino. 

Banda foarte largă şi intensă situată in zona 1180-1200 ст“ şi prezentă în spectrele IR 
ale compuşilor (2-4) rezultă prin suprapunerea mai multor vibrații, contribuţia majoritară fiind 
dată de vibrația de valență asimetrică a grupelor sulfonice şi de asemenea de vibrația de valență 
a grupei fenolice (ус.он) în cazul compușilor (3) şi (4). 

In spectre se identifică cu uşurinţă şi vibraţiile asimetrice ale sulfonei în cazul 
compuşilor (1),(2) si (4) situate la 1370-1395 ст ', respectiv vibraţiile simetrice situate la 1135- 
1180 ст. 

Spectrele de absorbție în infraroşu mai prezintă ca elemente caracteristice vibrația де 
schelet caracteristică arenelor disubstituite situată la 822-839 ст". 

Caracteristic elementelor structurale de tipul inelelor aromatice condensate, precum şi 
restului triazinic sunt vibraţiile de valență (vc-c, Усм) de la 1530-1570 ст“, respectiv 1395- 
1417 şi 1450-1497 ст". Benzile caracteristice міргае! de deformatie în afara planului (усн) şi 
dependente de tipul de substituție se situează la 742-765 ст". 

Atribuirile corecte ale deplasărilor chimice 'H-RMN şi "C-RMN au fost obținute prin 
experimente HH COSY, de cuplare 'H-!H, APT şi (2D) HETCOR. Deplasările chimice în cazul 
tuturor compuşilor sintetizati şi variaţia acestora în funcţie de substituenfii grefati susţin 
structurile propuse pentru compușii studiaţi. 


BUPT 


II. Contribuţii originale 44 


Pentru structura componentelor de cuplare in cazul compusilor (1-4), conform 
informaţiilor fumizate de spectrul COSY (Homonuclear Correlation) se stabileşte poziția 
protonilor confirmándu-se influența diferiților substituenţi existenţi asupra deplasării la саге se 
regăsesc aceştia. 

Schema II.3 Localizarea atomilor pentru spectrele н şi "C-RMN 


5 NH; 
1 1 
2 6 2 6 
3 5 3 5 
4 4 
$О»СН»СН»ОН SU;CH;CH2^7^^3" 
7 8 7 8 
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2] 20 
Hu323CH3CH5058 NH 
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Tabel II.1.5 Rezultatele spectrometriei 'H-RMN a compusilor (1-4 
дЫ 'H-RMN ((С0;):80) - (ppm) 


compus 

NH - 10,47 (5); OH - 4,89 (t) 575,80 Hz; CH; — 2,09 (s); 
H-7 – 3,37 (t) 526,22 Hz; H-8 — 3,63 (t) 1-6,22 Hz; 
Н-2,Н-3,Н-5,Н-6- 7,80 (coalescent) 
NH» – 5,06 (s); 
H-7 — 3,45 (t) Јо=7,10 Hz; H-8 — 3,87 (t) 577,10 Hz; 
H-2,H-6 — 6,80 (d) Јо=8,40 Hz, J4,71,40 Hz; H-3,H-5 — 7,55 (d) 578,40 Hz, Ју =1,40 Hz 
NH - 4,20 (5); OH – 5,20 (5); OH - 9,20 (s); 
H-1 — 8,12 (s); H-8 — 8,24 (s); 
H-3, H-6 – 7,18 (s); H-15, H-16, H-18, H-19 - 7,40-7,90 (m) 
NH - 4,20 (5); OH — 5,20 (s); OH - 9,20 (s); 
H-1 — 7,98 (s); H-8 — 8,05 (s); 
H-3, H-6 – 7,20 (5); H-15, H-16, H-18, H-19 - 7,60-7,90 (m) 


Ín spectrul 'H-RMN protonii din restul cu structură naftalenicá din compugii (3) şi (4) 
sunt singleti puternic dezecranaţi de vecinătatea grupelor sulfonice ei situându-se la o valoare а 
deplasării chimice 8—7,98-8,24 ppm în timp ce protonii H-3 я H-6 situați în vecinătatea 
grupelor amino, respectiv hidroxil sunt singleți mai есгапай situați la o valoare a deplasării 
$=7,20 ppm(anexa П). 
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Protonii aromatici din resturile benzenice se situează pentru toți compuşii în intervalul 
7.40-7.90 ppm. Se remarca prezenţa protonului grupei amino situat ca singlet la o valoare 
674.20 ppm şi cel al grupei hidroxil situat tot ca singlet la 6-4,89-5,20 ppm. 


Protonii grupei etil din restul etilsulfonic se situează ca шпрјен la o valoare a deplasării 
5=3.37-3.87 ppm, observându-se o inversare а poziţiei acestora în spectru іп cazul compusului 
1 (cu grupă hidroxietilsulfonică în locul grupei sulfoxietilsulfonice) din cauza ecranării produse 
de aceasta. 


Tabel П.1.6 Rezultatele spectrometriei "C-RMN a compusilor (1-4 


C2>144,143; Суҙ-108,21;  C4>135,725;  Cs>144,515; Се=105,801; 


Су=142,910; Сұ-118,610; С»=133,111; Сь=114,709; Си=180,023; C12>173,409; 
Сіз-177,505; C14>150,503; Cı5=116,404; Сі6-127,123; Сіу-133,504; Cig-127.123; 
Сіо-116,404 

Сі-115,109; С;-144,652;  C3=107,323; Сі-135,206; С.=143,31; С6-104,635; 
Ст-142,258; Сҙ-118,533; Со-133,804; Сі-114,515; Си=180,212; Сі;-173,002; 
Сіз-177,103; Сц-151,741; Сіз-116,143; С,-127,319; Сіу-128,507; Cig7127,319; 
С9=116,143; С-54,212; Сі -61,214 


În ceea ce priveşte spectrul '3C-RMN pentru compusul (1) se remarcă situarea atomului 
de carbon legat de restul acetilamino la o valoare a deplasării 67144,145 ppm mai ecranat decât 
cel din compusul (2) legat direct de grupa amino primară situat la 6=150,787 ppm. Pentru 
compuşii (3),(4) atomii de carbon C-4 sunt mai ecranati decât С-5, primii situându-se la 
6-135,206-135,725 ppm, iar ceilalţi la 6-143,311-144,515 ppm. 

Pentru compuşii (3),(4) atomii de carbon din restul triazinic sunt puternic dezecranati ei 
situându-se la o valoare a deplasării 6=173,002-1 80,212 ppm. Cel mai dezecranat dintre atomii 
de carbon din ciclul triazinic este cel legat de restul aminonaftalenic, iar се! mai ecranat este cel 
legat de atomul de halogen. 

În cazul atomilor de carbon legaţi de grupe sulfonice în restul naftalenic din compuşii 
(3) şi (4) aceştia se situează la o valoare a deplasării 5-142,258-144,652 ppm, în timp ce pentru 
atomul de carbon din restul benzenic legat de grupa etilsulfonă este mai ecranat si se situează la 
6=132,145-133,483 ppm. 

Pentru compusul (1) atomul de carbon din grupa metil a restului acetilamino se situează 
Іа 6=24,195 ppm, iar cel al grupei carbonil la 6=169,529 ppm. 

Grupa etilsulfonă are atomi de carbon care se situează la o valoare a deplasării 6=57,879 
ppm pentru C-7, respectiv 6=55,129 ppm pentru C-8 în cazul compusului (1), în timp ce pentru 
compusul 2, 6=55,242 ppm pentru C-7, respectiv 6=59,578 ppm pentru С-8. 

În cazul compusului (4) aceeaşi atomi de carbon ai grupei etilsulfonă din restul benzenic se 
situează la o valoare 5=54,211 ppm pentru C-20, respectiv 5=61,214 ppm pentru C-21. 
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Fig. II.1.1. Spectrele '5C-RMN ale compusilor (1-4) 
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Concluzii 


е Metoda de sinteză abordată în cazul obținerii esterului monosulfuric al 2-(4-amino- 
benzensulfonil)etanolului constă în parcurgerea mai multor etape, condiţiile de lucru 
stabilite conducând la obţinerea produselor de reacţie cu puritate şi cu randamente bune. 

e Compuşii sintetizati au fost purificaţi şi caracterizați prin analiză elementalá, puncte de 
topire şi spectroscopie UV, IR, 'H-RMN şi "C-RMN. 

e Obţinerea sării trisodice a acidului 4-[4-clor-6-(4-sulfo-fenilamino)-[1,3,5]triazin-2- 
ilamino]-5-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic s-a facut prin condensarea 1,3,5-triclor- 
triazinei cu acid 4-amino-5-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic şi apoi cu acid 1-апипо- 
benzen-4-sulfonic. pentru aceasta stabilindu-se condiţiile optime de reacţie, iar 
compusul obținut după izolare şi purificare a fost caracterizat prin analiză elementală, 
puncte de topire şi spectroscopie UV, IR, 'H-RMN şi "C-RMN confirmându-se formula 
structurală propusă. 

e Obținerea sării trisodice a acidului 4-(4-clor-6-[4-(2-sulfoxi-etilsulfonil)-fenilamino]- 
[1,3,5]triazin- 2-ilaminoj -5-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic s-a făcut prin condensarea 
1,3,5-ігісіог-ігіа2іпі mai întâi си  esterul  monosulfuric al 2-(4-атіпо- 
benzensulfonil)etanolului, iar apoi cu acidul 4-amino-5-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic 
succesiunea fiind dictată de considerente legate de mersul reacției de condensare din 
cauza solubilității diferite a celor două amine, în acest sens fiind stabilite condiţiile 
optime de operare. 

e Fiecare produs obținut fost izolat pentru caracterizare şi după purificare a fost supus 
analizei elementale şi analizei prin spectrometrie de absorbție în domeniul ultraviolet şi 
în domeniul infraroșu ca si prin spectrometrie de rezonanță magnetică nucleară 'Н şi 
PC-RMN. 

e Pentru toti compuşii studiati au fost analizate corelaţii între structura chimică а 
compuşilor şi comportarea spectrală, evidentiindu-se рагисшагна е structurale pentru 
fiecare caz în parte. 
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11.2. SINTEZA COLORANTILOR REACTIVI VINILSULFONICI 


S-a urmărit sinteza a 14 coloranţi reactivi vinilsulfonici: 
Coloranţi reactivi vinilsulfonici monoazoici (1-У И) 
Соогапй reactivi vinilsulfonici bisazoici de пр А (ІХ-Х) 
Coloranţi reactivi vinilsulfonici bisazoici de tip B (XI-XII) 
Colorati reactiv vinilsulfonic stilbentrisazoic (ХШ) 
Colorant reactiv vinilsulfonic fialocianinic (XIV) 


Ф 
нозосњензог—( мн, = - нољосњењвог—( м 
HCI P 
C 
e ArH L 
НОЗЗОСНСН»50» МЕМ = mad НОҘ5ОСН;СН;5О; М=М—Аг 
ср (НО) 


(1-УШ) 
Schema II.4. Reacţiile de sinteză ale coloranților reactivi vinilsulfonici monoazoici 


Încercările experimentale pentru obținerea coloranților reactivi vinilsulfonici monoazoici au 
urmărit stabilirea parametrilor de reacție pentru: diazotarea esterului mono-sulfuric al 2-(4-amino- 
benzensulfonil)-etanolului, conditionarea diferitelor tipuri de cuplante, precum şi desfăşurarea 
reacțiilor de cuplare. 


Tabelul 11.2.1 Componentele de cuplare şi condiţiile de lucru pentru obţinerea 
coloranților reactivi vinilsulfonici monoazoici (I-VIII 
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Іп cazul reacției де diazotare a esterului monosulfuric al 2-(4-amino-benzensulfonil)- 
etanolului parametrii уапај care influențează mersul acesteia sunt: concentraţia componentelor 
in masa de reacţie. raportul molar al reactantilor, modul de adăugare al reactanfilor, temperatura 
la care se conduce reacţia, timpul de perfectare a reacției. Astfel. reacția de diazotare a fost 
condusă în condiţii optime la o concentraţie a esterului în masa de reacție de 6%, un raport 
molar amină:acid clorhidric:azotit de sodiu de 1:1,8:1,06, o temperatură de diazotare situată în 
intervalul 0-5*C, într-un timp de 2.5 h[108-109]. 


Н» 
HOS SO;H 


Schema 11.5. Formula de structură a coloranților reactivi vinilsulfonici bisazoici de tip A 


Tabelul П.2.2 Componentele de diazotare si condiţiile de lucru pentru obținerea 
coloranților reactivi vinilsulfonici bisazoici de tip АС ІХ-Х 
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Schema 11.6. Formula de structură a coloranților reactivi vinilsulfonici bisazoici de tip B 


Tabelul П.2.3 Componentele de diazotare si „ло de lucru pentru obţinerea 
coloranților reactivi Ми: sarei de. ШЫН -XII 


Componenta de diazotare Randa- 
Бы dn PAD ео ADE 
й 314 
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ха] «Э | 25 [ые | 4 | 2 + 
(desc.) 


Stabilitatea sării de diazoniu rezultate este destul de bună în mediu de reacţie utilizat, 
fiind necesară o agitare eficientă pentru evitarea aglomerărilor, fapt care influenţează 
nefavorabil mersul reacției. După diazotare, masa de reacţie se trece la cuplare, care se 
realizează la temperatură scăzută (10?C) datorită stabilităţii sării de diazoniu pe de o parte şi 
evitării reacției concurente de hidroliză a esterului pe de altă рагіе [110]. 

Reacţia de cuplare a sării de diazoniu a esterului monosulfuric al 2-(4-amino-benzen- 
sulfonil)-etanolului cu diferite componente hidroxi- şi amino- aromatice este influențată in 
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principal de modul de condiţionare specific tipului cuplantei, menţinerea pH-ului masei în 
timpul cuplàrii, temperatura de lucru. timpul de perfectare a reacției. Condiţiile optime stabilite 
pentru fiecare colorant reactiv în parte sunt prezentate sinoptic în tabelele 1.2.1.-1.2.3. 


HO4SOCH;CH» so—( умем N- кы акы + = == 
HOSS 


103$ 
SOH 
Schema II.7. Formula de structură а colorantului reactiv vinilsulfonic stilbentrisazoic (XIII) 
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Schema II.8. Formula de structură а colorantului reactiv vinilsulfonic ftalocianinic (XIV) 


Cu excepţia coloranților cu structura (IV), (IX), (XIII) şi (XIV) descriși în literatura de 
specialitate, restul structurilor sunt de concepție originală. Colorantii cu structura (IV), (IX), 
(XIID, (XIV) descrisi in literatura de specialitate au fost sintetizati pentru compararea 
proprietatilor tinctoriale cu noii produsi sintetizati a caror structura sunt de conceptie originala. 

Referitor Іа sinteza  colorantului reactiv  vinilsulfonic verde cu structură 
stilbentrisazoică( XIII), о importanță deosebită asupra calităților colorantului a avut-o 
succesiunea reacţiilor de cuplare, în acest sens fiind stabilită ca optimă secvenţa: cuplarea sării 
de diazoniu a esterului monosulfuric al 2-(4-amino-benzensulfonil)-etanolului cu acidul 4- 
amino-5-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic în mediu acid, urmată de cuplarea colorantului 
monoazoic obținut cu sarea de tetrazoniu a acidului 4,4'-diaminostilben-2,2'"-disulfonic şi în 
final cuplarea sării de diazoniu a colorantului bisazoic rezultat cu fenol în mediu neutru. 
Produsul obţinut după purificare are un punct де topire p.t.=308*C (desc.). 

In ceea ce priveşte reacția de condensare а esterului monosulfuric al 2-(4-amino- 
benzensulfonil)-etanolului cu sulfoclorura ftalocianinei de cupru principalii parametri care au 
fost variati pentru stabilirea condiţiilor optime de sinteză au fost: concentrația aminei în masa 
de reacție, modul de adăugare al геастап ог, temperatura de lucru şi prelucrarea ulterioară а 
masei de reacţie. 

In urma experimentărilor s-a stabilit ca reacția de condensare să se desfăşoare în mediu 
apos, la o concentraţie a esterului monosulfuric al 2-(4-amino-benzensulfonil)-etanolului în 
masă de 35%, prin adăgarea sulfoclorurii ftalocianinei de cupru peste suspensia de amină 
aromatică, concomitent cu reglarea pH-ului la 6-6,5 cu bicarbonat de sodiu la o temperatură de 
10-25°С. Pentru perfectarea reacției de condensare se adaugă cantități сага се de piridiná şi se 
încălzeşte masa de reacție la o temperatură de 30-40°С timp de 6 h. Prelucrarea ulterioară a 
masei de reacție se face prin salefierea colorantului obţinut şi izolarea acestuia prin filtrare. 
Produsul purificat are un punct de topire p.t.=292*C (desc.). 

Tehnica analitică utilizată pentru studiul desfăşurării reacțiilor de obtinere a coloranților 
reactivi vinilsulfonici precum şi a purității produselor finite obţinute a fost cromatografia pe 
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strat subţire. în acest sens fiind stabilite condiţiile pentru separarea produselor de reacţie prin 
stabilirea fazelor fixe şi a celor mobile şi determinarea valorilor Кү. 


Tabelul П.2.4 Valorile К; pentru colorantii reactivi vinilsulfonici (1-Х ГУ 


тии ву [узуш | х Da Da Bula 
[Rs [0.28 [0.18 [0,23 [0,31] 0,16 [0.18 | 0.11 | 0,41 [0,14 | 0,12 | 0.17 [0,15 | 0,18 | 0,13 | 


Colorantii reactivi vinilsulfonici зида au fost supuşi controlului purității prin metoda 
cromatografiei pe strat subțire prin tehnica unidimensională ascendentă, utilizându-se ca fază 
staționară Plastikfolien Silicagel б MercK, iar ca fază mobilă un amestec format din 1- 
propanol: 1 -butanol:acetat de etil:apă în raport 2:4:1:3 (vol/vol), iar compuşii au fost purificati 
prin dizolvare în N,N-dimetilformamidá, îndepărtarea sărurilor anorganice prin filtrare si 
precipitarea coloranților prin adaos de acetonă. Obţinerea compuşilor unitari reclamă separarea 
amestecurilor obținute prin cromatografie pe coloană utilizând ca fază staționară Silicagel G 
MercK, iar ca fază mobilă acelaşi amestec utilizat la cromatografia pe strat subtire[111]. 


Tabelul 11.2.5 Rezultatele analizei elementale (I-XIV 


Masa Analiza elementală (% 
кишш |m | C | н | N [| s 
hri атая | Case | Caru] Gas [Cade | Gas сыш Gad | 
| I |CieHisNsNaz0sSz | 559,50 | 38,64 | 38.45| 2,70| 2.63| 7,51) 7,451 17,19] 17.45] 


[ IE [CieHisNsNa;OiSs — | 575.50 |37,57| 37.28] 2,63] 2,51] 7,30] 7,221 16,72] 1718 
[II |CieHisNsNa20sSs — | 559,50 [38.64] 38.47| 2,701 2,58] 7,51] 7.43| 17.19| 17.52] 
2.14| 2 


8.50| 8.42 
38.36| 2.52 
2,59] 6,80| 6.72 15,58] 15,92 


În urma efectuării analizei elementale pe produsele purificate prin metoda descrisă 
anterior, s-a constat o bună concordanţă între valorile obținute experimental şi cele calculate 
teoretic. 

Din analiza comparativă a spectrelor de absorbţie în domeniul vizibil, se observă aşa 
cum ега de aşteptat că odată cu creşterea conjugării prin mărirea numărului de grupe azo se 
constată o deplasare batocromá а maximelor de absorbţie, astfel că dacă în cazul coloranților 
reactivi vinilsulfonici monoazoici (I-VIII) lungimea de undă a maximului de absorbţie se 
situează în domeniul 363-504 nm, în cazul coloranților reactivi bisazoici acesta se situează în 
domeniul 591-634 nm, pentru colorantul verde stilbentrisazoic sunt caracteristice două maxime 
de absorbţie de intensitáti similare situate la 401 nm (regiunea galbenă), respectiv 642 nm 
(regiunea verde-albástruie), iar colorantul reactiv verde-albástrui cu structură ftalocianinicà are 
un maxim de absorbţie situat la 666 nm. Se observă că intensitatea absorbției pentru coloranții 
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monoazoici este mai scăzută (lg € se situează in intervalul 3,5-4,3), in timp ce pentru colorantii 
bisazoici $1 cel stilbentrisazoic aceasta este mai mare (Ір е =4,3-4.4). 

Din punct de vedere al culorii tautomeria azo-hidrazonicá manifestată în cazul 
coloranților hidroxi-azoici este importantă din cauza faptului că cele două forme au proprietăți 
spectroscopice şi tinctoriale diferite. Se cunoaşte faptul că formele hidrazonice absorb 
întotdeauna la lungimi de undă mai mari față de tautomerii azoici, spectrele de absorbţie in 
cazul compuşilor (V) şi (VII) prezintă două maxime de absorbţie situate la o lungime de undă în 
intervalul 363-387 nm corespunzătoare tautomerului hidroxi-azoic, în timp ce pentru 
tautomerul ceto-hidrazonic lungimea de undă a maximului de absorbție se situează în intervalul 
488-490 пт [112]. 


Tabelul П.2.6 Rezultatele spectrometriei de absorbție VIS (I-XI 


PARERE] СО n [re [on [ea pre e t mom sm хш 
compus 


Masa 
moleculară | 250 < 575.5 | 559,5 | 659.41 | 560.49 | 524.43 | 617,54 991 81 |933.76 |885,7 | 826,65 | 1193.98 | 1542,83 


БЕ sse 4. 4017 5. m 3, ЕД 4. asi | asi | 4547 | Im ЕЧ 433 | 4. 4.530 | 2.254 | Eg (зава 2965 2965 ЕЗ 3,126 | 1956 | 1 | 155 | 1 1436 | 
363! 387 / 401 / 
4,081/ 3.619/ 4.345 
» * ы | 2 
4.082 | 3,549 | 4.148 | 4,012 4.368 4.055 3.790 4,171 | 4,335 | 4.299 |4,317 4.398 3,907 


Este evident faptul că proporţia dintre formele azo-hidrazonice depinde de structura 
chimică a colorantului, starea fizică a acestora, temperatură şi tipul solventului. Se observă că în 
cazurile menţionate structura de пр 2-arilazo-l-naftolică favorizează prezenţa celor doi 
tautomeri în amestec în condiţiile determinărilor efectuate, în timp ce în cazul compusului (VI) 
este de presupus că structura де пр l-arilazo-2-naftolică favorizează existența exclusivă а 
tautomerului ceto-hidrazonic, lungimea de undă a maximului de absorbţie situându-se în acest 
caz la 490 nm. Pentru compusul (VIII) structura 4-arilazo-fenolică este de presupus că 
favorizează forma hidroxi-azoică, fapt confirmat şi de valoarea lungimii de undă a maximului 
de absorbție situat la 360 nm, în timp ce pentru compusul (IV) cu structură 4-arilazo-5- 
pirazolonică forma hidrazonică este exclusivă, iar lungimea de undă a maximului de absorbție 
se situează la 401 nm. 

Spectrele de absorbție în domeniul infraroşu prezintă, în cazul coloranților azoici 
reactivi vinilsulfonici benzile corespunzătoare elementelor structurale caracteristice 
componentelor de diazotare şi cuplare. Din nefericire pentru grupa reactivă, respectiv restul 
sulfoxietilsulfonă, nu există benzi de absorbție specifice în domeniul infraroşu pentru vreo 
secvență din acest rest care să demonstreze cu certitudine prezența sa în structura colorantului 
investigat. Pentru a certifica prezența restului reactiv, mai util este spectrul de rezonanță 
magnetică nucleară 'H-RMN. 

Vibratia de întindere a grupei hidroxil este uşor de remarcat în domeniul infraroşu 
datorită faptului că este o bandă largă spre deosebire de cea a grupei amino care este relativ 
îngustă. Diferenţa între cele două este greu de făcut dacă există legături de hidrogen puternice 
sau produsul аге apă de cristalizare[113]. 


BUPT 


И. Contribuţii originale 53 


Tabelul П.2.7 Rezultatele spectroscopiei de absorbţie IR pentru compusii (I-XIV 


12251, 12201, 1180£i., 1130£i., 1070m. 1045f.i., 1000Ғ1., 9655, 8905, 852m. 795m, 7731, 7505, 
735Ғ1.. 705m. 6531, 6235, 6005. 570m, 565m. 5455, 5355, 5205, 5005, 4805. 4655, 4505, 4205 

33901, 29455, 2910т, 2840m, 163511., 16005, 15401, 1415s, 1350m, 12751, 12301, 1200f.., 
11451, 1120Ғ1.. 1050f.i.. 890m. 815f.i., 765m, 667f.i., 6355, 5505, 5205, 4855, 4655, 4405 
3400Е1.. 3290Ғ1., 3140s. 2920s, 2880s, 166311., 1620s, 1585s, 1560Е1., 146811., 14505, 1400f.i., 
1375s, 1350s, 1320s. 12851, 1250f.i., 1225#1.. 1172s, 1135£.i.. 1088m, 1060$, 1030m, 10001, 9455, 
910m, 890m, 8305. 815m. 7751, 7331, 6901, 6451, 600f.i., 5705, 523m, 4605, 4355 
34001, 33501. 31451, 30321, 2922m, 2887m, 2820s, 16151, 1580Ғ1., 15405, 1520m, 14905, 14281, 
13951. 1320s, 12301, 11801. 11701, 1132f.i., 1020m, 980m, 8705, 815m, 7805, 725m, 655$. 6105, 
5405, 5105. 4505, 4355 
34351, 29505. 2890s, 162211., 159011., 1565s. 1550s, 149811., 145011., 139511., 13606, 1320m, 
1290s, 1255Ёі., 12251, 1190s, 1172s, 1135#1., 10805, 1050m, 1000f.i., 950$, 875m, 8301, 768ҒІ., 
7321, 7005, 627m. 6105, 583m, 5455, 510s, 4505, 4355 
31151, 2910s, 2835s, 16201, 1590Ё1., 1485m, 1430m, 13821, 1295#1., 12101, 1185s. 1135f.i., 10801, 
1028Ғ1., 9005, 8655, 820m, 8105, 740f.i., 7005, 6705, 6305, 6101, 5805, 5555, 5205, 4505, 4355 
34101, 29055, 2825s, 16551, 16155, 1585Ё1., 1565m, 1550s, 1500Ғ1.. 14701, 1410s, 13951, 1355s, 
1320m, 12731, 1220#1., 11851, 11701, 1130#1., 1080s, 1045f.i., 99561., 9555, 875m, 8255, 763#1., 


3400f i. 29605, 28805, 1610fi.. 1585fi.. 15601, 1480Ғ1., 1405s, 13301, 12651, 1210Е1.. 1185fii., 
113511., 1040Ғ1., 980f.i., 8855, 840m, 815m, 735f.i., 7055, 6605, 630Ғ1., 51511., 51011., 4605 
3430f.i., 2900s, 2850s, 16251, 16001, 15581, 1485f.i., 1450s, 1405m, 1375s, 13605, 1330m, 1280m. 
12201, 1185Ё1., 1175Ғі., 11201, 1075s, 1040Ғ1., 1010m, 9855, 8305, 8055, 7905, 7351, 680m, 655m, 
635m, 610m, 5505, 5155, 4505, 4355 
„ 2910s, 2850s, 1735s, 1655fii., 
‚ 1130#1., 


1625s, 1585Ё1., 1489f.i., 1380s, 1360m, 12805, 1250m, 
104511., 990Ё1., 880m, 835m, 820m, 750m, 735m, 7005, 6555, 620f.i., 5605, 


„ 2910s, 2865s, 2810s, 16151, 15851, 148211., 1395s, 1370s, 13351, 1280s, 12001, 11801, 
1110fi 1., 104011., 9951, 8805, 830m, 720m, 660m, 6305, 6155, 5605, 5505, 5205, 4805, 4505, 4155 
33301, 3270, 3140s, 29105, 28505, 16701, 1620s, 1575Ғі., 1480Е1., 1450£i., 1390Ғ1., 1320ҒІ., 
1275s, 12001, 11901, 1155s, 1115m, 10801, 10701, 10351, 990f.i., 9305, 910m, 8505, 830m, 720ҒІ., 
655f.i., 600f.i., 5355, 5205, 4755, 4355 
34151, 33601, 31801, 3030s, 29405, 28805, 1615Ғі., 1580f.i., 1480Ғі., 1455Е1., 1420Ғі., 1385fi., 
1290f.i., 1250m, 1200Ғ1., 1190fli., 1130fii., 1065f.i., 990m, 950m, 8351., 82511., 800Е1., 750fi., 
7105, 700m, 6681, 6501, 6105, 5651, 5305, 4905, 470$, 4355 


În cazul compuşilor studiati coloranții cu grupe hidroxil prezintă legături de hidrogen 
intramoleculare datorită vecinátátii grupei аго, astfel că apar benzi largi corespunzătoare 
vibratiei de întindere a grupei hidroxil (уон) care sunt deplasate spre 3200 ст". 

Vibratiile de întindere în cazul grupelor amino primare se regăsesc sub forma a două 
benzi corespunzătoare vibratiei simetrice şi asimetrice acestea fiind decelabile în domeniul 
3500-3300 cm”, având имепзиай mai reduse decât cele corespunzătoare grupelor hidroxil. 

Vibratiile de întindere ale grupelor metilenice din grupa sulfoxietilsulfonică se regăsesc 
în domeniul 3100-2850 ст” şi sunt foarte slabe ca intensitate, în acest caz mai utile pentru 
confirmarea structurii fiind spectrele de rezonanță magnetică nucleară 'H-RMN[I1 14]. 
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Pentru grupele carbonil se remarcă prezenţa celor mai intense benzi de absorbţie situate 
in domeniul 1620-1570 сіп”! în aceeaşi zonă cu frecvenţa de întindere a grupelor etilenice. Tot 
aici apare şi o vibraţie de deformare a grupei amino primară. În zona 1650-1600 сіп! se 
situează si vibrația de întindere a grupelor azometinice caracteristice ftalocianinelor. în timp ce 
pentru grupa azo așa cum se cunoaşte nu se poate defini o zonă de absorbție caracteristică în 
domeniul infraroşu[ 115-116). 

În cazul compusului (XII) grupa nitro prezintă două benzi puternice, largi situate la 
1517 cm! şi 1333 ст". în timp ce gruparea sulfonă dà absorbţii puternice caracteristice 
vibratiilor de întindere asimetrică şi simetrică in zone în care se regăsesc şi alte funcțiuni. Grupa 
sulfonică prezintă o bandă largă, caracteristică la 1200 ст, însoțită de mai multe benzi in 
regiunea 1080-1010 ст '[117]. 

Colorantul (ХШ) cu structură stilbentrisazoică prezintă ca principale benzi 
caracteristice, pe lângă cele corespunzătoare inelelor benzenice, benzi largi intense situate la 
3330 cm". respectiv 3270 ст’! corespunzătoare suprapunerii vibratiilor de întindere ale grupei 
hidroxil (уон) cu vibraţiile de întindere simetrică şi asimetrică ale grupei amino primare (Укн2). 
De asemenea în spectru se remarcă $1 şi frecvența de întinderea a grupelor etilenice situată la 
1670 cm”, pe lângă benzile caracteristice grupelor sulfonice şi restului aromatic cu grupă 
sulfoxietilsulfonică. 

Compusul (XIV) cu structură ftalocianinică are ca principale benzi caracteristice, pe 
lângă cele ce sunt atribuite restului aromatic purtător al grupei reactive sulfoxietilsulfonice şi a 
benzilor caracteristice grupelor sulfonice, o bandă largă intensă situată la 3360 ст“ datorată 
vibratiei de intindere a grupei amino умн, benzi intense corespunzătoare уфга ог de schelet 
ale ciclului porfirinic situate Іа 1130, 800 si 650 ст”, precum şi vibrația de deformare în afara 
planului a grupei CH pirolice (усн) situată la 835 ст"! [118]. 


unde ArH: 


OH 
3 
2 
СООН HOS 
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unde Q: (IX) 
E 6" 
6" " 6" S 
HOS NZN— ON — —NzN— 
1" 4" 1 4 ! 
2" 3" 2" 3" 
(X) (XI) (XII) 


Schema 11.9. Localizarea atomilor pentru spectrele ІН şi PC-RMN 


Examinarea spectrelor !'H-RMN şi "C-RMN ale compuşilor sintetizati a condus la 
concluzia cá in (CD3)?SO, protonii din ciclul benzenic aparținând restului aromatic care contine 
grupa sulfoxietilsulfonică se situează astfel: Н-2', H-6' la 6-7,90-8,56 ppm având o constantă 
de cuplaj orto, Ј,=7,44-9,98 Hz, iar protonii H-3', Н-5' se situează la 6=7,72-8,31 ppm. 

Pentru structura componentelor de cuplare în cazul compuşilor (I-VIII), conform 
informaţiilor furnizate de spectrul COSY (Homonuclear Correlation) se stabileşte poziţia 
protonilor confirmándu-se influența diferiților substituenti existenti asupra deplasării la саге se 
regăsesc aceştia. Se remarcă faptul că în cazul tuturor compuşilor sintetizati protonii vecini 
grupelor sulfonice sunt puternic dezecranati ei situându-se la o valoare a deplasării chimice 
5=7,95- 8,50 ppm. În majoritatea cazurilor acești protoni sunt prezenţi în spectru ca singlet. 


Tabel П.2.8 Rezultatele spectrometriei 'H-RMN pentru compusii (I-XIV 
!' H-RMN ((Сз):50) 
H2- 8,15 ppm (d), 1-8,03 Hz 
Нз – 7,45 ppm (t), Jo=8,03 Hz 
На – 7,73 ppm (d), Jo=8,03 Hz 
Н; – 7,99 ppm (d), Ј,=8,16 Hz 
Нз — 8,47 ppm (d), Ј,=8,16 Hz 
нге Фа раты) Н», Не — 8,13 ppm (d), 1-7,6 Hz 
Нз – 7,54 ppm (5) 
> Нз, H5 – 8,05 ppm (d), 1-7,6 Hz 
Н; — 7,21 ppm (d), J;-8,2 Hz 
Ж Н> – 3,61 ppm (t), 1-6,6 Hz 
Hg – 7,91 ppm (d), J;-822 Hz Не—392 1-66Н? 
ОН - 5,4 ppm (6) адн о 
H; — 8,50 
090 ppm аг Ну, Не – 8,20 ppm (d), 1-7,84 Hz 
Нз — 7,88 ppm (d), J;-8,96 Hz 
_ H5, Но — 8,02 ppm (d), Jo=7,84 Hz 
На – 8,02 ppm (d), =8,96 Hz 
_ Ну – 3,67 ppm (t), J;76,8 Hz 
He — 6,82 ppm (d), 1-8,66 Hz 3.99 L268 
Н; - 7,70 ppm (d), 1,-8,66 Hz НЕ 


Н», Не - 8,15 ppm (d), =7,57 Hz 
Ну, Hs — 8,07 ppm (d), =7,57 Hz 
Н» - 3,68 ppm (t), 1-6,6 Hz 
Ня: — 3,98 ppm (t), 1-6,6 Hz 
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H; — 7.64 ppm ($) 

Не — 8.00 ppm (5) 

H; — 3.72 ppm (s) 

OH — 5.26 ppm (s) 

Н» — 7.95 ppm ($) 

Н; — 7,97 ppm (d). Јо=7.6 Hz 
Не — 7.74 ppm (0). Јо=7.6 Hz 
Н; – 7.54 ppm (t). 1-7,6 Hz 
Hs — 7,64 ppm (d). 1-7,6 Hz 


Hs – 7,31 ppm (t), J;-8,55 Hz 
Н; – 7,56 ppm (t). Jo=8,55 Hz 
Hs — 7,69 ppm (d), Ј,=8,55 Hz 
H, — 822 ppm (s) 

H; - 7,48 ppm (s) 

Н; – 7,38 ppm (d), Jo=8,15 Hz 
Hs — 7,60 ppm (d), Јо=8,15 Hz 
Нз - 8,3 ppm (5) 

H; — 7, 84 ppm (d), 1-8,9 Hz 
Не- 7,15 ppm (t), 1-9,9 Hz 
OH — 5,45 ppm (s) 


Н, - 8,0 ppm ($) 


Hg — 8,09 ppm (s) 
OH ~ 5,42 ppm (5) 


Н». He: – 7.91 ppm (d), 1-8,7 Hz 
Нз. Hs: - 7.84 ppm (d), 1-8,7 Hz 
Ну — 3,62 ppm (t), Јо=6,9 Hz 
Hs: — 3,94 ppm (t), Јо=6,9 Hz 


Н». Не: — 8.56 ppm (d), Јо=7.84 Hz 
H3. Ну - 8,31 ppm (d), Јо=7,84 Hz 
H7 – 3,65 ppm (t), Ј,=6,8 Hz 
Hs — 3,96 ppm (0), 1-6.8 Hz 


Н»., Не — 8,05 ppm (d), Ј,=7,44 Hz 
Hs, Не — 7,99 ppm (d), Ј,=7,44 Hz 
Hz — 3.69 ppm (t). 76.65 Hz 
Не — 4,00 ppm (t), „=6,65 Hz 


Н». Не — 8,15 ppm (d). Јо=7,74 Hz 
Нз. Ну — 8,03 ppm (d). Јо=7,74 Hz 
Ну – 3,69 ppm (t), Ј,=6,6 Hz 

Hg – 4,02 ppm (t), 1-6,6 Hz 

Н». Не — 8,09 ppm (d), 1-7,6 Hz 
Нз. Hs - 7,91 ppm (d), J;77,6 Hz 
Н — 3,68 ppm (t), J576,65 Hz 

Hg — 3,97 ppm (t), Jo=6,65 Hz 

Hz, Не — 8,25 ppm (d), Јо=8,23 Hz 
Нз, Hs: – 7,91 ppm (d), =8,23 Hz 
H7 - 3,64 ppm (t), J;76,65 Hz 

Hg: — 3,97 ppm (t), J;76,65 Hz 


56 


Н. ~ 8,0 ppm (s) 
Hg — 8,05 ppm (s) 
OH ~ 5,4 ppm ($) 


Н, — 7,99 ppm ($) 
Ha — 8,02 ppm (s) 
OH – 5,3 ppm (5) 


Hı — 7,45 ppm ($) 
Нз — 7,48 ppm ($) 
OH - 5,27 ppm (s) 


-CH-CH- =6,98 ppm (d); ОН = 5,45 ppm (5); -SO?CH»- = 3,73 ppm (t); -СН>ОЗОЗН = 4,09 ppm (0; 


Н», Не — 8,22 ppm (d), Ј,=8,23 Hz 
Ну, Hs — 8,13 ppm (d), J;-8,23 Hz 
Hy — 3,7 ppm (t), Јо=6,65 Hz 
На — 4,0 ppm (t), J576,65 Hz 


Н», Не - 7,90 ppm (d), =8,25 Hz 
Ну, Но — 7,72 ppm (d), Jo=8,25 Hz 
Нл — 3,64 ppm (t), Jo=6,65 Hz 
Hg — 3,97 ppm (t), 576,65 Hz 


Н», Не – 7,99 ppm (d), -9,98 Hz 
Ну, Hs — 7,92 ppm (d), Ј,=9,98 Hz 
Ну - 3,64 ppm (t), Јо=6,75 Hz 
Hg — 3,73 ppm (t), Јо=6,75 Hz 


H? — 8,03 ppm (d), 1-8,9 Hz 
Нз — 8,27 ppm (d), 1-8,9 Hz 
Hs — 7,51 ppm (d), Ј=10,68 Hz 
Не — 7,68 ppm (t), 1-7,6 Hz 
Ну” — 7,78 ppm (t), Jo=7,6 Hz 
На – 7,51 ppm (d), Jo=10,68 Hz 


Но”, Не" — 7,65 ppm (d), Ј,=8,23 Hz 
Ну», Hs» – 7,85 ppm (d), =8,23 Hz 


Hz», Hg» — 8,26 ppm (d), J,-8,90 Hz 
Hs", Hs- — 8,39 ppm (d), J,-8,90 Hz 


-SO2NH- =6,19ppm (5); Н>, Не — 6,64 ppm (d), Нз’, Hs — 7,43 ppm (d), Jo=8,20 Hz; 
-SOCH;- = 3,83 ppm (t); -СНОЅОЗН = 4,10 ppm (t); Ar-H (fialocianinic)- 6,85-6,98 ppm (m) 
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Tabel 11.2.9 Rezultatele spectrometriei "C-RMN pentru compusii (I-XIV 


Сл=146.010; С;-127,836; С;-124,002; Сі-125,652; Cs=132,390; С6-131,240; 

Су=118.550; Сұ-115,880; C9=130.580; C1o=129,870; С|--155,826; Су=Се=122,546; 
=С;=129.050: Са=144,436; C5—54.676; Сз:=59,109 

Сл=115.893: С;-137,432; C3=105,856; Сі-147,576; С-125,672; С=138.125; 

Сҙ-118,325; Сҙ-130,263; Со-126,854; Сіо-118,343; C.:=154,753; Сҙ--Се:-124,374; 

Сҙ-Се-129,211; C47143.346; С» =54,335; С; =58,211 

Сі-125,173; С;-142,546; C;-121,656; Сі-122,724; С;=147,671; Се=111,241; 

C77119,456; Сұ-143,523; Co=126,882; C10=134,292; С1::155.822; Су=Се=123,241; 
=<  =129.373; Са =145,714; С) =54,773; Cg =59,222 

C,=146.086; С;-128,079; С;-129,290; С4=141,243; С;=129,859; C6>123,175; 

C7=69,183;  С;=155,675;  C,-7156.182; С›=С6=123,456  C3=Cs:=129,600; 

Са=149,192; С, =54,757: С; =59,173; СО = 168,123 

Сл=133,580; С;-118,080; C;,-130.312; С.=147,348; С;-124,552; Се=126,655; 

С;=128,467;, Сұ-127.027; Co=132,852; C10>125,144; С; =155,443; Су=С6=123,414; 

C3-=Cs-=130,085; Са =140,909; С) =54,870; Са =59,351 

Сі-136,880; C2=121,996; Сз=146,800; С;=134,481; С;=124,924; С6-129,681; 

Сҙ-122,287; Са=129,794; Со-128,807; C197131,654; C.:=157,240; Су=Се=123,193; 

C3=Cs-=130,506; С, =138,482; C5—54,740; Са =59,141 

Сл=114,586; С;-130,829; Са=128,953; Сі-141,273; C;-111,445; С6-145,128; 

Сҙ-120,281; Са=127,945; C9=128,230; C10=124,940; C.:=157,125; Су=<Се=123,937; 

Сз=С5:=126,849; Са =139,226; C7—54,724; С; =59,190 

Сл=168,860; С›=122,934; Сҙ-129,131; Сі-147,730; С5-129,357; Се=118,517; 

COOH-170,969; C.=159,890; Су=<Се=122,627; Су=<<=127,610; Са=139,598; 

Су=54,935; С; =59,384 

Сл=117,595; С;-138,125; Сҙ-132,315; С4=129,541; С;=138,743; С;=129,228; 

Сҙ-137,121; Са=117,270; Со-137,941; C10=113,890; Сі--156,234; C2:=C6:=123,360; 

С»=<С« =128,953; Са =141,313; Су=54,676; Ca:=59,125 

Сі-116,214; С›=138,321; Сҙ-133,121; Сі-130,114; Cs=139,040; С=129,309; 

С7=137,143; Са=119,431; Со=137,418; C197115,343; С=157,518; Су-Се-123,918; 

Сз-=С5=127,195; С,=141,315; Су=54,916; Са =59,416 

Сі-116,228; С›=138,345; Сҙ-132,118; Са=130,128; С;=138,798; Се-130,131; 

С7=137,447; Сұ-118,919; Со=137,514; Сі0-115,518; С;=157,328; C2:=C6=123,744; 

C3:=Cs=126,818; Са =141,212; С» =54,219; С; =59,891 

Сі-117,644; С›=136,414; С3=133,325; C4-129,713; С5=139,121; С6-129,148; 

С7=136,345; Сұ-118,433; Со=135,818; C10=115,914; Ср--156,861; C2:=C6=123,662; 

C5:7C5—125,054; C4:7141,685; (955.355; Са=59,416; С; =158,413; 

Су=Су=Су=Се=123,662; Са =160,143 

-СН-СН- -125,342; С-ОН =160,213; С-5ОЗН =140,125; С,=116,213; С›=119,314; 

Су=<Се=123,785; Су=С5=125,833; С»=55,478; Са =59,253; 

-С=М- = 118,314; С-ЗОЗН =142,125; Су=Се =116,255; Сз =С;=128,139; Су =54,313; 

С; =58,724; 


Deplasările chimice pentru ceilalți protoni se situează în funcţie de vecinătăţi la o 
valoare 0=6,82-7,97 ppm, fiind puternic influențați de prezența grupelor amino şi hidroxi din 
moleculă. Multiplicitatea semnalelor, scindările acestora şi constantele de cuplaj confirmă 
poziţia acestor protoni(anexa II). 
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Fig.. 11.2.1. Spectrele "C-RMN ale compuşilor (I — XIV) 
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miei, 


compuşilor (I-XII), poziţionarea atomilor de carbon corespunzători restului aromatic purtător al 
grupei reactive C-2' şi C-6' situaţi Іа 6=122,546-123,937 ppm, respectiv С-3` şi С-5' la 
6-125,054-130,506 ppm. 

Atomii de carbon ai grupei reactive sulfoxietilsulfonice se regăsesc în spectru după cum 
urmează С-7' la 6=54,219-55,478 ppm şi С-8 la 6—58,211-59,891 ppm. 

În cazul compusului (XIII) se identifică semnalul corespunzător atomilor de carbon 
stilbenici situat la 6=125,342 ppm şi cel al atomului de carbon aromatic implicat în legătură cu 
grupa hidroxil situat la 6-160,213 ppm. 

Pentru compusul ftalocianinic în spectrul C-RMN se regăsesc semnalele atomilor de 
carbon ai restului reactiv, dar şi din restul ftalocianinic —С=М- la 6=118,314 ppm, iar cei 
implicaţi în legătură cu grupe sulfonice Іа 6=142,125 ppm. 

Deplasările chimice în cazul tuturor compuşilor sintetizaţi şi variația acestora în funcție 
de substituentii grefati susțin structurile propuse pentru compusii studiați. 


Concluzii 


e А fost studiată si extinsă gama coloranților reactivi vinilsulfonici derivati аі esterului 
monosulfuric al 2-(4-amino-benzensulfonil)-etanolului, urmărindu-se influența parametrilor 
de reacţie asupra obținerii sării de diazoniu a esterului monosulfuric al 2-(4-amino-benzen- 
sulfonil)-etanolului şi comportarea acesteia la cuplare cu diferite componente hidroxi- şi 
amino- aromatice, precum şi stabilirea condițiilor optime de condensare a esterului 
monosulfuric al 2-(4-amino-benzensulfonil)-etanolului cu sulfoclorura ftalocianinei de cupru. 

e Deoarece unii compuşi sintetizati posedă grupe amino libere, aceştia se pot derivatiza 
prin reacție си  1,3,5-triclor-2,4,6-triaziná, obținându-se coloranți reactivi 
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heterofunctionali ale căror proprietăţi optice şi tinctoriale vor putea fi studiate prin 
comparaţie cu ale compuşilor prezentaţi. 

e  Colorantii sintetizati prezintă rezistențe la lumină relativ bune, evident cel mai stabil 
fiind cel cu structură ftalocianinicá, toti compuşii remarcându-se prin strălucirea şi 
puritatea nuanţelor. acoperind o gamă largă de la galben-verzui până Іа albastru-verzui. 

e Ди fost purificati prin cromatografie în strat subțire pe silicagel (stabilindu-se valorile 
Rò şi caracterizați prin metode fizico-chimice o serie de 14 coloranţi reactivi 
vinilsulfonici(I-XIV ). 

e Spectrele IR au permis recunoaşterea tuturor secvenfelor structurale caracteristice 
evidențiind aportul major al legăturilor de hidrogen, probabil de пр intramolecular 
pentru toti colorantii investigati. Acestea afectează în egală măsură grupările amino şi 
hidroxi grefate pe cromogen. În cazul compusului cu rest ftalocianinic au putut fi 
evidenţiate atât vibraţiile de schelet ale ciclului porfirinic, cât şi cele specifice grupării 
sulfonamidice ca element de legătură cu gruparea reactivă. 

e S-au determinat spectrele 'H-RMN şi "C-RMN pentru toti compușii studiaţi. Acestea 
au evidenţiat în mod univoc pentru toți colorantii studiati prezența grupării reactive 
sulfato-etilsulfonice, precum şi elementele caracteristice ale cromogenului. 

e  Colorantii reactivi vinilsulfonici cu structură azoică sintetizati au masă moleculară mică 
fapt care asigură coeficienți de difuzie mari, gamă extinsă de culori, nuanțe 
strălucitoare, dar o afinitate relativ redusă față de fibră (vezi capitolul I1I.2). 

e  Colorantul reactiv vinilsulfonic cu structură ftalocianinicá obtinut(XIV) conduce la 
nuanțe albastre-verzui foarte strălucitoare şi cu rezistență mare la lumină, dar din cauza 
masei moleculare mari difuzează greu. Îndepărtarea prin spălare a colorantului nefixat 
reactiv este dificilă, fapt care conduce la înrăutățirea rezistentelor umido-termice ale 
vopsirilor obținute. 

e Rezultatele obținute în cazul rezistentelor vopsirilor sunt bune şi foarte bune 
încadrându-se în categoria celor obținute în mod obişnuit cu astfel de coloranți. 

e Din datele prezentate se observă са rezistentele la lumină ale coloranților sintetizati sunt 
puternic influențate de structura componentei de cuplare, iar rezistentele vopsirilor la 
tratamente umido-termice sunt determinate de afinitatea față de fibra celulozicá а 
colorantului nefixat reactiv. 
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II.3. SINTEZA COLORANTILOR MONOCLORTRIAZINICI 


Ín scopul extinderii paletei coloristice a colorantilor reactivi de tip monoclortrazinic si a 
îmbunătăţirii proprietăţilor coloristice si tinctoriale au fost sintetizati 9 noi coloranți monoazoici 
monoclortriazinici. 

Metoda preparativă elaborată cuprinde: diazotarea unor amine primare aromatice mono 
şi polisubstituite cu substituenti electronoacceptori (ОМН» vezi tabelul 11.3.1.) şi cuplare azoicá 
cu o componentă de cuplare cu structură triazinică sintetizată pentru acest scop şi anume: acid 
4-[4-clor-6-(4-sulfo-fenilamino)-[1,3.5]triazin-2-ilamino]-5-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic, 
urmată de conditionarea şi izolarea coloranților obținuți. 


Q—NH, CI CI 


“Мам 
— 
-HÈ 
NaO;S SO;Na МаО35 SO;Na 


(XV- XXIII) 
Schema II.10. Reacţia de obtinere a colorantilor azoici reactivi monoclortriazinici 


Diazotarea aminelor s-a efectuat in mod clasic şi anume: suspendarea si dizolvarea 
aminei aromatice în mediu apos cu adaos de bicarbonat de sodiu, urmată de adăgarea de acid 
clorhidric la o temperatură adecvată formării clorhidratului aminei la un anumit raport molar, 
după care într-un anumit timp şi la o anumită temperatură se adaugă soluţia de nitrit de sodiu, 
după care se menţine la o anumită temperatură şi un anumit timp, determinat de consumul total 
al aminei[ 120). 
Parametrii care influenţează mersul reacției de diazotare sunt: 
e concentrația aminei în masa de reacţie 
e raportul molar amină aromatică: acid clorhidric 
e raportul molar amină aromatică: пити de sodiu 
e temperatura, timpul şi modul de adăugare a soluţiei de nitrit de sodiu 
e temperatura şi timpul de perfectare a reacției de diazotare 
In cadrul studiului de laborator au fost stabiliți parametrii optimi pentru realizarea 
diazotării totale a aminelor aromatice şi anume: 
e funcție de bazicitatea aminei, raportul molar amină:acid clorhidric este 1:3,62 
(compuşii XV, XIX, XXIII), 1:2,76 (compusul XVI) si 1:2,52 (compușii XVII şi 
XVIII) 

e temperatura de formare a clorhidratului aminei este 0-5°С 
raportul molar amină aromatică: nitrit de sodiu este 1:1,02 şi 1:1,1 (compusul XVI) 
se diazotează cu soluţie apoasă de nitrit de sodiu 1 N, la o temperatură de 3-5?C si 
ntr-un timp de picurare de 10-15 minute a soluţiei de nitrit in masa de reacţie 

e reacția de diazotare se perfectează la temperatura 8-10?C un timp де 0,5 ore, 

excepţie făcând compusul (XVI) cu un timp de 2 ore 

Pentru realizarea reacției de cuplare s-au luat în considerare ambele variante cunoscute 
din literatură şi anume: introducerea sării de diazoniu a aminei aromatice peste cuplanta 
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condiţionată convenabil cu reglarea pH-ului la o anumită valoare şi la o anumită temperatură 
pentru a asigura consumul cát mai complet al sării de diazoniu — varianta cuplării directe; 
introducerea cuplantei condiţionate convenabil peste sarea de diazoniu a aminei aromatice la o 
anumită temperatură şi la un anumit pH – varianta cuplării indirecte. 

Având în vedere că pentru a se realiza cuplarea în poziția orto față de grupa OH grefată 
pe restul naftalinic. pH-ul indicat este neutru la slab alcalin, limitat si de posibilitatea de 
hidroliză a atomului de clor din restul triazinic, componenta de cuplare: acidul 4-[4-clor-6-(4- 
sulfo-fenilamino)-[1.3.5]triazin-2-ilamino]-5-hidroxi-naftalen-2.7-disulfonic а fost utilizată ca 
sare trisodică sub formă de soluţie apoasă slab acidă cu pH = 5,5-6,5 şi cu o concentraţie de 
4,4%. 

În contextul modului de lucru general prezentat parametrii care influențează 
desfăşurarea reacției de cuplare sunt: 

e raportul molar amină aromatică: componentă de cuplare 
pH-ul sării de diazoniu 
modul de introducere а геасјап ог 
timpul de adăugare a reactantilor 
temperatura şi timpul de reacție 

În ceea ce priveşte raportul molar amină aromatică: componentă de cuplare,acesta s-a 
variat sensibil în limitele 1:1 la 1:1,2 urmărindu-se consumul integral al sării de diazoniu, 
precum şi existența unui exces cât mai mic de cuplantă în masa de reacţie. Valoarea optimă 
stabilită este de 1;1,02, la valori mai mari ale raportului molar rămâne o cantitate mare de 
cuplantă în masa de reacţie, iar la valori mai mici ale acestuia rămâne o cantitate de sare de 
diazoniu nereactionatá care se poate descompune influențând în mod negativ nuanța 
colorantului finit prin ternarea acesteia. 

Întrucât viteza reacției de cuplare a sărurilor de diazoniu ale aminelor aromatice utilizate 
cu componeta de cuplare cu structură hidroxinaftalen-clortriazinică depinde de pH-ul masei de 
reacție şi creşte pentru valori ale pH-ului situate în domeniul neutru sau slab alcalin, s-a 
procedat la reducerea acidității sărurilor de diazoniu de la valoarea pH = 0,5 - 1 la valoarea pH= 
4 - 4,5 prin adaos de soluţie de bicarbonat de sodiu 9%, pentru a asigura o cuplare menajantă, 
fără variații mari ale intervalului de pH. 

Componenta de cuplare (acid liber) a fost utilizată sub forma soluţiei apoase a sării sale 
trisodice obținută prin adaos de soluţie de bicarbonat de sodiu 9%, având o concentraţie de 
4,4% şi pH = 5,5-6,5. 

În experimentările efectuate s-au abordat cele două variante de cuplare directă si 
indirectă, rezultatele cele mai bune obținându-se prin introducea soluţiei de cuplantă aflată la 
pH slab acid peste soluţia de sare de diazoniu, în acest mod realizându-se un control riguros al 
consumului acesteia şi implicit determinarea timpului optim necesar reacției de cuplare la о 
anumită temperatură, corelat cu valorile pH-ului. 

Pentru realizarea cát mai completă a reacției de cuplare, timpul de adăugare а 
reactantilor s-a variat între 5 minute şi 0,5 ore. S-a constat că o adăugare continuă a unuia dintre 
reactanți fără un control al pH-ului şi implicit o corecție a acestuia determină o viteză de 
cuplare mai mică. S-a stabilit că timpul optim de adăugare a soluţiei de cuplantă concomitent cu 
controlul pH-ului este de 15 minute. 

Un parametru de o deosebită importanţă pentru realizarea unei cuplări cât mai complete 
este timpul de reacție determinat de consumul total a sării de diazoniu la pH optim şi la o 
anumită temperatură. In contextul respectării parametrilor optimi prezentaţi anterior, timpul de 
reacție a fost variat între 0,5-4 ore pentru un domeniu de temperatură cuprins între 10 şi 259C. 
Rezultatele cele mai bune s-au obținut prin realizarea reacției de cuplare la pH=7 folosindu-se 
ca agent de neutralizare soluţie de bicarbonat de sodiu 9% cu menţinerea temperaturii la 15- 
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20°C timpul de reacţie fiind de 0,5 ore, excepție făcând compusul (XVI) la care timpul de 
reactie este de 2 ore. 

Sfârşitul reacției de cuplare se determină prin controlul prezenfei/absenfei sării de 
diazoniu in aureola colorantului salifiat pe hârtie cu o soluție alcalină de acid 4-amino-5- 
hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic[ 121]. 


4,5 


Tabelul 11.3.1 Componentele де 1. xu pones de lucru pentru obtinerea 
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Pentru izolarea coloranților din masele de reacție de la faza de cuplare s-au abordat două 
variante de lucru: prin evaporare şi prin salefiere cu clorură de sodiu. 

Izolarea coloranților prin evaporarea maselor de reacţie de la cuplare s-a efectuat la 
temperaturi de 35-40*C şi în timpi ce au variat între 24 şi 48 ore. 
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Salefierea s-a efectuat prin varierea cantitátii de clorurá de sodiu utilizatá pentru o cát 
mai completă precipitare a colorantului corelată însă cu o concentraţie finală cât mai mare în 
colorant chimic pur şi o nuanță cát mai strălucitoare. În acest sens pentru salefiere s-au utilizat 
cantităţi variabile de clorură de sodiu cuprinse între 10-35% faţă de volumul masei de reacţie. 
Rezultatele cele mai bune atât din punct de vedere al purității, concentrației şi testelor 
coloristice s-au obținut la efectuarea precipitării la temperatura ambiantă cu adaos de clorură de 
sodiu de 13% (compusul XV), de 20% (compuşii XVI-XVIII), de 22% (compusul XX) şi де 
26% (сотризи XIX.XXI-XXIII) pentru timpi de agitare cuprinşi între 2 şi 4 ore. Coloranţii 
izolați prin filtrare s-au uscat la vid la 40°C şi s-au micronizat prin mojarare. Рип utilizarea 
variantei prin salefiere s-au obţinut produse cu o puritate mai avansată, respectiv cu un conținut 
mai mic de coloranţi secundari în special colorant hidrolizat şi implicit cu concentraţii 
coloristice mai mari, selectându-se ca variantă optimă. 

Randamentele obținute precum şi condiţiile de lucru pentru obținerea celor 9 noi 
coloranți reactivi monoazoici monoclortriazinici sunt prezentate în tabelul 11.3.1. 


Tabelul 11.3.2 Rezultatele spectroscopiei de absorbţie VIS (XV-XXIII 


Masa 
moleculară | 840,04 | 926,15 | 876,09 | 926,15 | 906,03 | 856,04 | 840,04 | 840,04 | 978,14 
săruri de sodiu 


c x 10" (017) 
565 534 547 536 561 537 54] 528 
4,223 | 4,284 | 4,270 | 4,101 | 4,071 | 4,049 | 4,047 | 4,178 

Spectrele de absorbtie in domeniul vizibil prezintà douá maxime de absorbtie cu 
diferența între lungimile de undă între 13-29 nm probabil corespunzătoare celor două forme 
hidroxi-azoică şi ceto-hidrazonică. Echilibrul tautomer determină probabil şi raportul dintre 
coeficienţii molari de absorbţie corespunzători fiecărui maxim de absorbtie[122-125]. 

Cel mai puternic efect batocrom se înregistrează pentru compugii (XVI) şi (XX), cazuri 
în care lungimea de undă a maximului de absorbţie se situează la 565 nm, respectiv 561 nm. În 
primul caz, explicația acestui fapt constă în introducerea în structura colorantului prin 
intermediul componentei de diazotare a unui rest naftalenic cu efect de extindere a conjugării şi 
deci în final deplasarea batocromă a maximului de absorbţie. În cel de al doilea caz existenţa pe 
nucleul benzenic a unei grupe donoare de electroni în conjugare cu cromogenul, precum şi 
plasarea grupelor solubilizante cu efect atrăgător de electroni în poziția meta față de grupa azo 
explică de asemenea obţinerea unei valori mari pentru lungimea de undă a maximului de 
absorbtie[126]. 

Cea mai scăzută valoare înregistrată pentru lungimea de undă a maximului de absorbție 
se obține în cazul compusului (XXIII) care are grefate pe nucleul benzenic din structura 
componentei de diazotare două grupe sulfonice cu efect electronoatrăgător explicând valoarea 
Атах=528 nm. 

Comparând poziția maximelor de absorbție pentru compușii (XVII) şi (XXII) a căror 
structură diferă prin existența în componenta de diazotare, în cazul primului a unei grupe 
sulfonice în poziţia 4 față de grupa azo, în timp ce în cazul celui de al doilea compus în poziția 
4 față de grupa azo este o grupă carboxil demonstrează efectul electronoatrăgător mult mai 
puternic exercitat de grupa sulfonică care are ca rezultat obţinerea unei lungimi de undă a 


maximului de absorbție situată la 534 nm cu 7 nm mai mic decât cel obținut în cazul 
compusului (XXII). 
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Comparând compuşii (XV), (XXI) şi (XXII) care diferă ca structură numai prin poziţia 
grupei carboxil faţă de grupa аго se observă că efectul batocrom cel mai puternic se obţine în 
ordine în cazul compusului (XV) (Алах 7544 nm) apoi pentru compusul (XXII) (Алах =541 nm) 
şi in final pentru compusul (XXI) (Алах 7537 nm), după cum poziţia grupei carboxil față de 
grupa azo este 2.4 sau 3. 

Se observă de asemenea efectul hipercrom obţinut prin extinderea conjugării în cazul 
introducerii în structura colorantului a unui nucleu naftalenic în locul unuia benzenic, 
coeficienţii molari de absorbţie cei mai mari obținându-se în cazul compuşilor (XVI) şi (XVIII). 


Tabelul 11.3.3 Valorile К; pentru colorantii reactivi monoclortriazinici (XV-XXIII 


| к, | 032 | 028 | 027 | 030 | 0.12 | 028 | 026 | 026 | 024 | 


Urmărirea desfăşurării reacţiilor chimice şi verificarea purității coloranților obținuți s-a 
efectuat prin cromatografie pe strat subţire prin tehnica unidimensională ascendentă, utilizându- 
se ca fază staţionară Plastikfolien Silicagel G Merck, iar ca fază mobilă un amestec format din 
piridină:amoniac 1796:alcool n-amilic în raport 1,1:1:1 (vol/vol). 

Obţinerea compuşilor unitari reclamă separarea amestecurilor obținute în urma sintezei, 
prin cromatografie pe coloană utilizând ca fază staţionară Silicagel G Merck, iar ca fază mobilă 
acelaşi amestec utilizat la cromatografia pe strat subțire. 

Conţinutul în carbon, hidrogen şi azot s-a determinat cu un analizor Carlo-Erba M 1106, 
iar conţinutul în sulf prin combustie Schoniger. 

În urma efectuării analizei elementale pe produsele purificate prin metoda descrisă în 
partea experimentală, s-a costatat o bună concordanţă între valorile obţinute experimental şi 
cele calculate teoretic. 


C29H1sCIN»Na0O 1 354 926, 15 76 


XVIII СН «СІМ;Ма4О1354 926,15 76 


5, 


VII 


În ceea ce priveşte spectrele de absorbţie în domeniul infraroşu efectuate pentru 
colorantii azoici reactivi monoclortriazinici în pastilă de bromură de potasiu pot fi identificate 
cu uşurinţă benzile caracteristice scheletului de bază al componentei de cuplare pentru toti 
compuşii sintetizafi, precum şi elementele structurale ale componentelor de diazotare. 

In spectrul de absorbţie în domeniul infraroşu, vibrația de întindere a grupei hidroxil 
este identificată uşor ca bandă largă spre deosebire de cea a grupei amino care este relativ 
îngustă. Şi în acest caz din cauza existenţei legăturilor de hidrogen diferenţa între cele două 
grupări este greu de făcut. Pentru compuşii studiati grupele hidroxil prezintă legături de 
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hidrogen intramoleculare datorită vecinátátii grupei azo, astfel că apar benzi largi 
corespunzătoare vibratiei de întindere a grupei hidroxil (уон) care se suprapun cu benzile 
vibratiilor de întindere ale grupei amino secundare din legăturile restului triazinic şi cu benzile 
vibratiei de valență a atomilor de hidrogen aromatici. Benzile combinate astfel apărute se 
situează la 3405-3450 cm”. 

În cazul tuturor compuşilor investigati banda largă şi foarte intensă situată la 1600-1615 
cm” corespunde suprapunerii benzilor vibraţiilor scheletului inelelor aromatice izolate si 
condensate, cu vibraţiile asimetrice ale legăturii carbonilice din acizii carboxilici utilizaţi drept 
componente de diazotare în cazul compuşilor (XV) şi (XIX-XXII). 

Banda foarte largă ȘI intensă situată în zona 1180-1200 cm”! şi prezentă în spectrele IR 
ale tuturor compuşilor studiati rezultă prin suprapunerea mai multor vibrații, contribuția 
majoritară fiind dată de vibrația de valență asimetrică a grupelor sulfonice şi de asemenea de 
vibrația de valență a grupei fenolice (ус-он). 


1 


Tabelul 11.3.5 Rezultatele spectrometriei de absorbție IR pentru colorantii (XV-XXIII 
Frecvente caracteristice (cm!) şi intensitáti 


3420Ғ1., 1605f.i., 1582Ғ1., 1560£1., 1540Ғ1., 15221, 1490Ғ1., 147511.. 1438f.i., 14271, 
1402f.i., 1395Ғ1., 13601, 1322m, 1180Ё1., 11151, 1037Ё1., 1010m, 9925, 973m, 9425, 
9115, 882m, 8505, 825m, 795m, 787m, 7555, 708m, 6651, 608m, 545m, 5105, 4405, 4145 
3440Ғ1., 1602Ғ1., 1573m, 1535Ғ1., 1485Ё1., 1470Ғ1., 1420m, 14001, 13521, 1315s, 13105, 
1200f.i., 1122m, 1110m, 1040f.i., 1012m, 9805, 9505, 9305, 880m, 825m, 790m, 860m, 
710m, 685m, 680m, 667i, 625i, 545m, 510s, 467s, 410m 
3420fi, 1612f.i., 1535#1., 148011., 1420m, 14081, 1390m, 1355m, 1322m, 1303s, 
1194Ғ1., 1118Ё1., 1033f.i., 1002, 9905, 9655, 9035, 885m, 8331, 7905, 775$, 7051, 
678m, 6271, 5605, 5155, 4675, 410m 
3405f.i., 161511., 1590s, 1572s, 1535#1., 1482m, 14551, 14501, 1420m, 1395Ғ1., 13521. 
1327m, 1315m, 1287s, 119511., 11201, 1035Ё1., 1005m, 9855, 970m, 9355, 9055, 8975, 
825m, 785m, 710m, 6621, 620m, 6051, 5605, 5055, 4575, 4325 
3450f.i., 1605Ё1., 153511., 1505Ғ1., 1487Е1., 14651, 1435m, 14051, 1370$, 13551, 1327m, 
1285s, 1200f.i., 1172Е1., 11141, 1025f.1., 1000$, 9575, 8925, 8305, 8155, 775m, 7625, 
7335, 700m, 663m, 650m, 623m, 6005, 5605, 5255, 4655 
3440fi., 1603Ғ1., 1580f.i., 1540Ё1., 1515Ғі., 1487Ғ1., 1472Ғ1., 1435m, 14001, 13821, 
1358f.i., 12851, 1185£1., 112011., 103511., 10055, 910$, 8855, 822m, 783m, 7055, 6681, 
635m, 6005, 5555, 5145, 4605, 420т 

3425#1., 1605f.i., 1590Ғ.1., 1575f.i., 15541, 1533f.i., 1488Ё1., 1465m, 14205, 1383f.1., 
1359Ғ1., 1325s, 1297s, 12635, 1190£.1., 1123m, 1110m, 11001, 1033Ё1., 1000m, 9655, 
9305, 8855, 8635, 820m, 785m, 760m, 7001, 665m, 610m, 5608, 5155, 4705, 415m 
3435f.i., 3395Ғ1., 1600Ғ1., 1575Ғ1., 1560£1., 1537Ғ1., 1475Ғ1., 1465m, 13851, 1370Ғ.1., 
13581, 1320s, 1195Ё1., 1150m, 1120m, 11055, 1032Ғ1., 1003m, 9805, 9655, 8975, 825m, 
780m, 762m, 7051, 665f.i., 622m, 605m, 5405, 5055, 4555, 4105 
3420f.i., 1605Ғ1., 1568£1., 1542Ғ1., 1468Ё1., 1415m, 1405m, 1375m, 13601, 1310m, 
1185Ғ1., 1110m, 103211., 1005s, 995m, 960m, 9125, 8805, 820i, 775i, 7101, 660f.i., 6051, 
5605, 5155, 4955, 4405, 4155 


Spectrele де absorbţie în infraroşu mai prezintă ca elemente caracteristice vibrația де 
schelet caracteristică arenelor disubstituite situată la 815-830 ст“. Se remarcă în acest caz 
slaba influenţă a structurii cromogenului asupra poziţiei acestei benzi în spectru, manifestându- 
se şi în acest caz rolul de componentă separatoare al restului aminotriazinic[152]. 

Vibratia de valență simetrică a grupei carbonilice din compușii carboxilici se manifestă 
în spectru prin apariția unor benzi situate la 1383-1405 cm''. Mai trebuie menţionate şi 
vibraţiile simetrice ale grupelor sulfonice situate ca benzi intense la 1025-1040 ст“, dar şi 
vibraţiile de întindere (ус-м) situate la 1352-1350 ст". 
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Caracteristic elementelor structurale de tipul inelelor aromatice condensate din 
componenta de cuplare. precum şi restului triazinic sunt vibraţiile de valență (ус-с. Ус-м) de la 
1535-1590 ст“, respectiv 1400-1438 şi 1455-1488 ст". Benzile caracteristice vibratiei de 
deformatie în afara planului (усн) şi dependente de tipul де substituție se situează la 700-882 
сп". 


$ОзМа 
17 
18 
1' 
2' 
3' 
ўя 5' 10 4 
prone (XVIII) 
Г 
2' 
2 
4 
COONa 
(XXII) (XXIII) 


Schema П.11. Localizarea atomilor pentru spectrele ІН şi PC-RMN 


Atribuirea semnalelor 'H-RMN a fost realizată având în vedere intensitatea si multiplicitatea 
picurilor în condiţii de decuplare “off resonance”, iar valorile deplasărilor au fost verificate în 
urma experimentelor de decuplare selectivă a protonilor. Încă de la început trebuie precizat 
faptul că datorită solubilitátii relativ scăzute în solventul deuterat (dimetilsulfoxid) spectrele 
contin semnale cuplate si multipleti în care protonii magnetic neechivalenti dau semnale 
confundate a căror rezolvare a necesitat şi o înregistrare a spectrelor în acid sulfuric deuterat şi 
efectuarea de comparații între spectre. 

Examinarea spectrelor 'H-RMN a condus la concluzia că în (CD35,SO, protonii din 
componenta de cuplare, respectiv din restul cu structură naftalenicá sunt singleti, cei din 
poziţiile H-1 şi H-8 fiind puternic dezecranati de vecinătatea grupelor sulfonice, ei situându-se 
la o valoare a deplasării 677,80-8,17 ppm, de cele mai multe ori făcând parte dintr-un multiplet. 
Mai ecranat şi în multe cazuri uşor de identificat în spectru, protonul H-3 se situează ca singlet 
la o valoare a deplasării 6=7,47-7,54 ppm(anexa II). 
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Tabel 11.3.6 Rezultatele spectrometriei 'H-RMN pentru colorantii (XV-XXIII 
oM 'Н-ВММ ((CD3;SO) 
NH - 4.19 (s); OH – 5,20 (s); COOH - 10,46 (s); OH (chelatic) – 9,17 (s); 
XV |Н4` – 7,18 (0 Ј=7,4 Hz; H-15,H-19 — 7,37-7,50 (т); H-3 — 7,54 (s); H-16,H-18 — 7,61 (d); 
H-1,H-8,H-2.,H-3' -7,8-8,17 (т); Н-5' — 8,33 (d) J,-8,15 Hz 
NH - 4,19 (s); OH - 5.20 (s); OH (chelatic) — 9,20 (s); 
XVI |H-LH-3.H-15.H-16,H-18,H-19,H-5'.H-6',H-7',H-8' — 7,50-7,88 (m); 
H-8 - 7,92 (5); H-16.H-18 — 7,61 (d); Н-2' Н-3' — 8,03-8,30 (m) 
NH - 4,20 (5); OH - 5,20 (5); OH (chelatic) — 9,20 (5); 
XVII | H-15.H-19 - 7,43 (d); H-1,H-3,H-8,H-16,H-18 – 7,52-7,85 (m); 
H-2'.H-3',H-5',H-6' — 8,00-8,50 (m) 
NH - 4,20 (5); OH - 5,20 (s); OH (chelatic) – 9,15 (s); 
XVIII | H-1,H-3,H-8,H-15.H-19,H-5',H-6';H-7',H-8' — 7,40-7,70 (m); 
H-16,H-18 — 7,87 (d) 2-7,8 Hz; H-4' - 7,94 (d) -9,33 Hz; Н-3' – 8,73 (d) J;-92 Hz 
NH - 4,20 (5); OH - 5,20 (5); OH (chelatic) – 9,15 (5); COOH - 10,62 (s); 
ХІХ |H-3- 7,52 (5); H-1,H-8,H-15,H-16,H-18,H-19 – 7,59-7,77 (т); 
H-2',H-4,H-6' – 8,28-8,34 (m) 
NH - 4,20 (5); OH – 5,20 (s); OH (chelatic) — 9,12 (s); COOH – 10,56 (s); 
XX |Н-15,Н-19 – 6,84 (d); H-3 – 7,47 ($); H-1,H-16,H-18 – 7,52-7,80 (т); 
H-5' – 7,89 (d) л=8,85 Hz; H-8,H-6' — 7,90-8,15 (m); H-2' – 8,70 (s) 
NH - 4,20 (s); OH — 5,20 (5); OH (chelatic) — 9,18 (s); COOH - 10,58 (s); 
ХХІ |H-3,H-15,H-19 – 7,40-7,55 (m); H-5',H-16,H-18 – 7,55-7,85 (m); 
H-1,H-8 — 7,90-8,10 (m); Н-47,Н-6” — 8,20-8,50 (m); Н-2' — 8,80 (s) 
NH - 4,20 (5); OH - 5,20 (5); OH (chelatic) — 9,20 (5); COOH - 10,58 (s); 
XXII |H-3 - 7,49 (5); H-1,H-8,H-15,H-16,H-18,H-19 – 7,57-7,69 (m); 
Н-Г,Н-6 — 7,82 (d) Ј,=8,32 Hz; H-3',H-5' — 7,98 (d) Ј,=8,00 Hz 
NH - 4,20 (s); OH - 5,20 (s); OH (chelatic) — 9,20 (s); 
XXIII | H-15,H-19 - 7,44 (d) Ј,=7,30 Hz; H-3 – 7,53 (s); 
H-1,H-8,H-16,H-18,H-3',H-4' – 7,53-8,00 (m); Н-6' – 8,51 (s) 


Restul aromatic de acid sulfanilic legat de ciclul triazinic prezintă doi dubleti identificati in 
multipletul prezent în zona deplasărilor chimice situată in majoritatea cazurilor la 5=7,40-7,90 ppm. 
Din mărimea constantelor de cuplaj orto, Л=7,30-7,80 Hz si conform rezultatelor obţinute prin 
integrarea picurilor se confirmă atribuirea acestor semnale protonilor precizati. 

In cazul componentelor de diazotare protonii din structură sunt puternic dezecranati atât de 
vecinătatea grupei azo, cât şi de prezența grupelor sulfonice sau carboxilice cu efect 
electronoatrăgător, astfel că aceştia se situează în spectru la o valoare a deplasării д=8,00-8,70 ppm, de 
cele mai multe оп ca multipleti şi având o mărime a constantei de cuplaj orto, Ј,=8,00-8,70 Hz. Se 
remarcă în acest context identificarea uşoară a dubletului H-5'=8,33 ppm, J,-8,15 Hz în cazul 
compusului (XV), dubleţii din compusul (XVIII) Н-4'=7,94 ppm, Ј,=9,33 Hz, respectiv Н-3'=8,73 
ppm, Јо=9,2 Hz, pentru compusul (XX) dubletul Н-5°=7,89 ppm, 10-8,85 Hz şi singletul Н-2'=8,70 
ppm, pentru compusul cu structura (ХХІ) singletul H-2'=8,80 ppm, pentru compusul (XXII) dubleții 
Н-Р,Н-6’=7,82 ppm, Ј,=8,32 Hz я H-3',H-5'=7,98 ppm, 10-8,00 Hz, iar іп cazul compusului 
(XXIII), singletul corespunzător Н-6°=8,51 ppm. 
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Tabel 11.3.7 Rezultatele spectrometriei "C-RMN pentru colorantii (XV-XXIII 


Кы ЭС-ВМКХ ((С0;):80) – (ppm) 


Су=115.923; С›=144.233; Сз-107.:835; С4=135.721; С<-137,814; C$-128,515; 
С;-137.508; Cg=120,125; Со-135,218; Сі0-109,833; Си=181,416; С›=174,015; 
Сла=178,518; С,4=150,511; С,<=116,418; С,=128,218; С/=133,785; Сіҙ-127,315; 
Сі-117,334; Сі--157,345; С,=132,654; C3=133,464; С4-131.912; С;=134,145; 
Св =124.116; СООН=170,898 
Сл=115.813; С;-143,785; С;=107,903; С4=137,114; Cs=138,219; C6=129,616; 
Сҙ-141,110; Сҙ-120,197; Со=136,423; С=112,011; С=181,907; С›=174,518; 
Сіз-179,325; С4=153.341; Сі-115,603; С,=127,555; С17=134,218; С,а=126,445; 
С19=118.105; С;=158,345; С›=118,546; Сз=125,216; Са=143,358; С;=126,685; 
Св =126.517; Су=125,919; С, =128,455; Со-128,978; Сіо:-129,301 
Сі-115,576; С2=144,103; Сҙ-108,195; C4=136,018; С.=138,099; C6=129,518; 
Сҙ-136,218; Cs=119,878; Со=134,813, Сі0-114,510; Сіі-182,319; С =171,011; 
Сіз-177,903; C14=151,816; С5=115,893; С=128,103; С7=133,010; Сі-126,219; 
С19=117,433; С;=157,314; С =124,010; Су=126,613; C47145,733; С;=126,675; 
Св:=124.911 
C,=115,646; С;-144,035; Сҙ-108,323; C4-135,816; С5=138,311; С-128,835; 
С7=137,614; Са=119,533; Со=135,829; Сі0-114,515; Сіі-182,103; Cu2=171,215; 
Сіз-178,303; С14=150,911; Су=116,309; С1в=128.108; Сіу-133,516; Сі-127,109; 
Сіо-116,903; С;'=135,312; C?-148,987; Су=118,543; C4=131,437;, С5=128,657; 
Св=126,078; C7-=126,569; Сҙ:-126,654; C9:=129,346; С, =136,399 
Сі-115,909; С;-144,305; Сз=108,035; Сі-134,714; С-137,903; C6=130,513; 
Су-136,080; Cs=119,918;C9=134,606; Сі-114,710; Си=182,214; С›=172,013; 
Сіз-177,813; С,4=151,303; С15=116,414; С=127,514; Сз=133,177; С,а=126,508; 
С19=117,144; С;=156,911; С›=132,145; Сз=140,767; С4-=140,010; С;=140,898; 
C6=132,343; СООН-170,802 
Сі-115,244; С›=144,419; С;-108,211; С.=135,987; С;-138,285; C6=129,703; 
С7=136,411; Сҙ-119,968; Со-134,618; Сі-114,529; Сі-184,011; Сіҙ-171,913; 
Сіз-178,018; Сі4-151,286; Сі55115,743; С1в=127,119; Сіу-134,010; Сіз-126,177; 
С19=117,086; Ср-147,345; Су=128,154; Су--125,764; С;=164,121; Cs:=116,245; 
Се=128,716; СООН-173,231 
Сі-115,090; С;-144,179; C3=108,003; C4=136,107; С-138,175; C6=130,010; 
С:-136,299; Сұ-118,710; C9=134,226; С-115,177; С=182,313; Сіҙ-171,677; 
Сіз-177,687; Сі4-152,019; Сі5-115,916; Сі6-127,613; C177133,797; С18=126,443; 
Сл9=117,818; C,——7154,701; C2=127,399; С»=138,523; Cs=135,301; Cs:=131,645; 
Се=127,319; СООН=172,112 
Сі-115,519; С›=143,898; C3=108,025; C4-135,185; С5=138,144; С-130,473; 
Су=136,010; С,=119,223; C9=134,090; Со=115,696; Сі1-182,144; С›=170,331; 
Сіз-176,098; Сі4-152,586; Сі55115,783; Сі6-126,813; Сі72133.418; Сіз-126,267; 
Сю-116,916; С;=157,101; C2=124,932; Су=133,485; Сҙ-140,416; С;=133,433; 
C6=124,878; СООН=172,345 
Сі-115,413; С;-143,927; C3=108,216; C4=135,076; С;=138,013; С=130,313; 
Сҙ-136,177; Са=120,080; Со-133,908; Сіо-115,787; С=180,123; С;;=170,033; 
Сіз-178,141; Сі4-152,133; Сі-115,835; Сі6-126,787; Сіу-133,809; Сіҙ-126,303; 
Сі-116,211; С;=151,655; С»=141,529; Сз=127,909; C4:=129,805; С;=149,603; 
Се=121,854 

Semnalele corespunzătoare protonilor grupei hidroxil şi amino secundară se identifică în 
spectru ca singleţi situați la o valoare a deplasării 5-5,20 ppm, respectiv 6=4,19-4,20 ppm. 
Pentru compușii care contin în moleculă grupe carboxil (compuşii XV, XIX-XXII) protonul 
acestei grupe rezonează Іа o valoare a deplasării 5=10,46-10,58 ppm. 

Pentru toți compuşii conform informaţiilor furnizate de spectrul COSY (Homonuclear 
Correlation) se stabileşte poziţia protonilor confirmándu-se influenţa diferiților substituenti 
existenți asupra deplasării la care se regăsesc aceştia. Multiplicitatea semnalelor, scindările 
acestora şi constantele de cuplaj confirmă poziţia acestor protoni. 


BUPT 


75 


П. Contribuţii originale 


RMN ale compușilor (XV — XXIII) 


Fig.. 11.3.1. Spectrele "C 


ил 
“зөт 


тэг т 
"Uo 
TURI 

төл din 


шн 
гат ii м 


пш 


ст 


* nou 
пон 


пит 
этет 


XV 


рра 


20 


49 


80 


100 


125 


140 


150 


189 


со6' Lot 

1795211 

се éTt cre grt 
$01'011 әс өтт 


972821 - 


916 SIT 69921 (16: 921 * 
: : $09:9t1 
9745165? 21 046: 027 coc 62191921 


«пт 
1124233 


атак - 


сч 
васт А 


ус сат 


$vC'asT 


отет 
єт 
&06°тет 


ПО 


XVI 


рра 


20 


40 


100 


120 


140 


160 


180 


Set' eot 


94876811 Шеп 
све (тт 
LL 617 


0107927 15-921 · 


6127921 с19-921 919:92Т 
СОТ" ET 16657 


28-458 
[3413 
81079С1 gtz-9cT 

660'8€1 


сет 
бе i ai 


9187161 


этет 


пот 


воб LLT 


e£ tet 


рра 


20 


40 


80 


100 


120 


140 


160 


180 


BUPT 


76 


II. Contribuţii originale 


Qt 901 


STI ese git 
6087911 соф өтт 


id 


OLO PZT 495 921 уда э2т 
6077121 got Set Lgs вет ссв- wu 


UCSET 919 S61 quo ect 
«9 ыс 
Ua 


о тт 


гат 
пе 081 


ат nut 


соет 
отп 


р 
| 


20 


40 


60 


80 


100 


120 


140 


160 


160 


Borm питати a a ap сељани 


«ою 


о 
"mrt eram 


suem 


Си: 
| eut 
ЮТ (VEO штат 
кк уши акт 
ш 

wron Мі Я! 


"enr 


ст 


ment 


кеш 
тат 


тшт 


neo 


XIX ~ 


160 


ppe 


?0 


40 


100 


120 


140 


188 


neam 


кэп 
m m in 
seri 


нева цу enr 
ушет gg 
СЕН erg eet 
(0640 тусу 
кт 
пт” 
тіп 
этат 


пет 

НЕ 
ti 

тыт 


пом 


29 


40 


100 


120 


140 


160 


180 


BUPT 


77 


рра 


ВОРТ 


II. Contribuţii originale 


a - 
2 Е 
ў | 
~ 
e 
c 
E со 
-7 то зары UOTA RR оо - e : Я 
* . 
Е => ыйыгы шс maica 2 
e сэ 
о 3 c 
— 
szo: вот E 5 
ж — 
o = — 
© 
: «19-91% 5 
Фа» өтт й - 
МІ SIT ТЗТ 
916 PTT 
сегс'етт а” Ex 
2 кы 
ә СИ 
2 Қ св Pat z 
ЭСЕТ cre-ssr ж. 
= = 
fw сарост —— => ca 
d NE 
А шэп å : s. 
UUA урп enr чет get X 
чот e ото эст | 
р зету вет - = swot 
t эту орт = 
гил есил А parum 
010 C1 esp" tct i ова сэт TU» 
мн = ma 
І T 
UTAT ose 9 ә . 
= =з шэр аеш 
urm 9eg'cgr pad 
юбит 
КӨКТЕ 
san c TOT: сет итэ 
- = tto ett 
тп ыз aem 
© шеп 
^ 
3 С 
[X 
5 arm 
Br P 1134724 = = 
(173 723 к 
игит ka 
1:8 өвс эгт - 
стши 
| => 
са шт 
[1225721 
l Е ти 
гот 


XXI 
XXII 
XXIII 


20 


40 


80 


140 


И. Contribuţii originale 78 


Aşa cum se cunoaşte pentru studiul compuşilor aromatici policiclici cu schelet carbociclic sau 
heterociclic o importanță deosebită o prezintă spectrele ! AC. RMN. La astfel de compuşi 
cuplajele multiple Јин nu permit elucidarea completă а spectrelor ! H-RMN, de aceea spectrele 

PC.RMN rămân singurele care aduc informaţii structurale importante pentru elucidarea 
structurii compuşilor investigați| 126). 

Spectrul HETCOR (Heteronuclear Chemical Shift Correlation) confirmă în cazul 
compuşilor (XV), (XIX-XXII) prezenţa atomului de carbon carboxilic situat la o valoare a 
deplasării 6=170,802-173,231 ppm. 

Atomii de carbon ai restului triazinic sunt situaţi la o valoare a deplasării 6=170,033- 
184,011 ppm, cel legat de atomul de clor situându-se la valoarea cea mai mică a deplasării, iar 
atomul de carbon de care se leagă restul de acid sulfanilic se situează la o valoare mare a 
deplasării. 

Mai trebuie remarcat faptul că atomul de carbon C-3 din componenta de cuplare se 
regăseşte la o valoare scăzută a deplasării chimice 6=107,835-108,323 ppm, în timp ce atomul 
de carbon C-6 legat de grupa azo se regăseşte la o valoare a deplasării 6-128,515-130,473 ppm. 

În ceea ce priveşte atomii de carbon legaţi de grupele amino, respectiv hidroxil, aceştia 
rezonează la o valoare a deplasării 6=134,714-137,1 14 ppm, respectiv 6=137,814-138,311 ppm. 

Atribuirile corecte ale deplasărilor chimice 'Н-ВММ şi "C-RMN au fost obţinute prin 
experimente НН СОЗУ, de cuplare ІН-ІН, APT şi (2D) HETCOR. Deplasările chimice în cazul 
tuturor compuşilor sintetizati şi variaţia acestora în funcție de substituentii grefați susțin 
structurile propuse pentru compugii studiati. 


Concluzii 


е Іп cadrul studiului efectuat au fost stabilite metode de sinteză pentru o serie de 9 
coloranţi azoici reactivi monoclortriazinici, produsii obtinuti fiind caracterizati prin 
analiză elementală, puncte de topire, spectroscopie de absorbție î în domeniul vizibil şi 
infraroşu, spectroscopie de reflexie, spectrometrie ІН şi '*C-RMN, constatându-se că 
formulele de structură propuse pentru compușii descrişi sunt corecte. 

e Benzile de absorbţie în domeniul vizibil sunt largi şi asimetrice pentru toți compusii 
prezentând câte două maxime probabil datorită existenţei echilibrului tautomer 
hidroxiazoic-cetohidrazonic. 

е Prin efectuarea spectrelor de absorbţie în domeniul infraroşu şi a spectrelor de rezonanță 
magnetică nucleară (ІН şi C) sunt evidenţiate caracteristicile structurale ale compuşilor 
sintetizati. 

e Ап fost analizate si interpretate corelaţii între structura chimică а compuşilor studiafi şi 
culoarea acestora, atât în soluţie cât şi după aplicare pe fibra celulozică (vezi capitolul 
III.3) 

e Spectrometria de reflexie şi măsurătorile de culoare în sistem CIELAB caracterizează 
obiectiv culorile obținute prin aplicarea coloranților pe suportul celulozic verificând 
faptul că prin modificarea concentrației de aplicare coeficienţii tricromatici nu variază. 

e Lungimile de undă dominante definesc foarte corect culorile obținute prin vopsire. 

e  Colorantii obținuți au o putere de colorare foarte ridicată ca dovadă și intensitatea таге 
a vopsirilor obținute la o concentrație mică de aplicare; de asemenea prezintă o 
solubilitate foarte mare în apă. 
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Proprietátile de rezistentá ale vopsirilor obtinute sunt foarte bune ceea ce confirmá 
faptul cá după vopsire, în toate cazurile coloranţii hidrolizati au fost indepártati în 
totalitate prin spălare de pe fibră. De asemenea se remarcă o bună difuzie a colorantului 
în fibră în timpul vopsirii, în ciuda maselor moleculare relativ mari ale acestor compuși. 
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11.4. SINTEZA COLORANTILOR REACTIVI HETEROFUNCTIONALI 


În scopul extinderii paletei coloristice a coloranților reactivi heterofunctionali ce contin 
în strucura lor o grupare reactivă monoclortriazinică şi o grupare reactivă vinilsulfonică şi a 
îmbunătăţirii proprietăţilor coloristice şi tinctoriale au fost sintetizati 9 noi coloranţi monoazoici 
heterofunctionali. 

Metoda preparativă elaborată cuprinde: diazotarea unor amine primare aromatice mono 
şi polisubstituite cu substituenti electronoacceptori (QNH2 vezi tabelul II.4.1.) şi cuplare azoică 
cu о componentă de cuplare cu structură heterofuncțională sintetizată pentru acest scop şi 
anume: acid 4-(4-clor-6-[4-(2-sulfoxi-etilsulfonil)-fenilamino]-[1,3,5 ]triazin-2-ilamino] -5- 
hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic, urmată de conditionarea şi izolarea colorantilor obținuți. 

CI zi 


ыч кі SO>CH>CH>OSO+Na й ВІЧ Е SO;CH;CH;0SO5Na 
"p e Га Y KU 


OH NH OH NH 
QS 
МЕМ 
9 
Nz 


Мао; SO;Na | маоз5 SO;Na 


(4) 
Schema II.12. Reactia de obtinere a colorantilor azoici reactivi heterofunctionali 


(ХХІУ-ХХХИ) 


іп ceea се priveşte diazotarea aminelor aromatice mono si disubstituite, aceasta s-a 
efectuat abordându-se metoda clasică şi anume: suspendarea şi dizolvarea aminei aromatice în 
mediu apos cu adaos de agent alcalin, urmată de adăgarea de acid clorhidric la o temperatură 
adecvată formării clorhidratului aminei la un anumit raport molar, după care într-un anumit 
timp şi la o anumită temperatură se adaugă soluţia de nitrit de sodiu, după care se menţine la o 
anumită temperatură şi un anumit timp pentru perfectarea reacției de diazotare, funcţie de 
consumul total al aminei din sistem[ 127-130]. 

Parametrii care influențează mersul reacției de diazotare sunt: 
condiţiile de solubilizare a aminei aromatice 
concentraţia aminei în masa de reacţie 
raportul molar amină aromatică: acid clorhidric 
raportul molar amină aromatică: nitrit de sodiu 
temperatura, timpul şi modul de adăugare a soluţiei de nitrit de sodiu 
temperatura şi timpul de perfectare a reacției de diazotare 

Parametrii optimi stabiliţi ce determină realizarea diazotării totale a aminelor aromatice 
sunt următorii: 

e deoarece aminele aromatice utilizate sunt acizi sulfonici sau carboxilici, aducerea 
lor in soluţie apoasa s-a efectuat prin trecerea lor în săruri de sodiu utilizându-se 
pentru acest scop soluţii apoase de hidroxid de sodiu, carbonat de sodiu şi bicarbonat 
de sodiu cu opțiunea finală pentru soluţia de bicarbonat de sodiu 9% care permite о 
reglare menajată a pH-ului, corelată cu utilizarea totală a agentului alcalin şi o 
spumare redusă a masei de raectie 

е pentru aceeaşi concentrație molară a aminelor aromatice în masă au rezultat 
concentraţii procentuale situate între 3,1 şi 5,7% corelate cu masele lor moleculare 

е raportul molar amină:acid clorhidric este 1:3,62 (compuşii XXIV, XXVIII-XXXII), 
1:2,76 (compusul XXV) şi 1:2,52 (compuşii XXVI şi XXVII) functie de bazicitatea 
aminei 
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e raportul molar amină aromatică: nitrit de sodiu este 1:1.02. cu excepția compusului 2 
pentru care raportul molar are valoarea 1:1.1 (compusul 2) 

e se diazotează cu soluţie apoasă de nitrit de sodiu 1 N, la o temperatură де 3-59С si 

un timp de picurare a solutiei de nitrit de 10-15 minute 

e reacția de diazotare se perfectează la temperatura 8-10°С un timp de 0,5 ore, cu 

exceptia compusului XXV cu un timp de 2 ore 

Pe parcursul desfăşurării reacției de diazotare se urmăreşte controlul permanent al 
excesului de nitrit cu hârtie iodamidonatá 51 prezenta/absenta aminei în aureolă pe hârtie de 
filtru cu soluţie alcoolică 1% de 4-dimetilamino-benzaldehidă. 

Reacţia de cuplare s-a realizat luând în considerare ambele variante cunoscute din 
literatură şi anume:- varianta cuplării directe - prin introducerea sării de diazoniu a aminei 
aromatice peste cuplanta conditionata convenabil cu reglarea pH-ului la o anumită valoare şi la 
o anumită temperatură pentru a asigura consumul cât mai complet al sării de diazoniu:- varianta 
cuplării indirecte – prin introducerea cuplantei condiţionate convenabil peste sarea de diazoniu 
a aminei aromatice la o anumită temperatură şi la un anumit pH [131]. 

Realizarea cuplării în poziţia orto față de grupa OH grefată pe restul naftalinic, impune 
ca domeniul de pH indicat să fie neutru la slab alcalin, limitat şi de posibilitatea de hidroliză a 
atomului de clor din restul triazinic şi al grupei sulfoxietilsulfonice. În acest scop componenta 
de cuplare: acidul 4 - ( 4 — clor - 6-[4-(2 – sulfoxi - etilsulfonil) - fenilamino]-[1,3,5] triazin-2- 
ilamino)-5-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic, a fost condiţionat ca sare trisodică sub formă de 
soluţie apoasă slab acidă cu pH = 5,5-6,5 şi cu o concentraţie de 4,9%. 

Modul de lucru general prezentat a necesitat studiul parametrilor care influențează 
desfăşurarea reacției de cuplare şi anume: 
raportul molar amină aromatică: componentă de cuplare 
pH-ul sării de diazoniu 
modul de introducere a геасјап ог 
timpul de adăugare а геасіап ог 
temperatura şi timpul de reacție 

Raportul molar amină aromatică: componentă de cuplare s-a variat în limitele 1:1 la 
1:1,2 urmărindu-se consumul cât mai complet al sării de diazoniu, precum şi existența unui 
exces minim de cuplantă în masa de reactie.Raportul molar optim stabilit este de 1:1,02, la 
valori mai mari ale acestuia rămâne o cantitate mare de cuplantă in masa de reacţie, iar la valori 
mai mici rámáne o cantitate de sare de diazoniu nereactionatá care se poate descompune 
influentánd in mod negativ nuanta colorantului finit prin ternarea acesteia. 

Deoarece viteza reactiei de cuplare a sárurilor de diazoniu ale aminelor aromatice 
utilizate cu componeta de cuplare cu structurá hidroxinaftalen-clortriazinicá depinde de pH-ul 
masei de reacţie şi creşte pentru valori ale pH-ului situate in domeniul neutru sau slab alcalin, 
s-a procedat la reducerea acidității sărurilor de diazoniu de la valoarea рН-0,5-1 la valoarea 
pH-4-4,5 prin adaos de soluţie de bicarbonat de sodiu 9%, pentru a asigura o cuplare 
menajantă, fără variaţii mari ale intervalului de pH, protejându-se în acest mod cele două grupe 
reactive existente în structura cuplantei. 

Componenta de cuplare (acid liber) a fost utilizată sub forma soluţiei apoase a săriii 
sale trisodice obținută prin adaos de soluţie de bicarbonat de sodiu 9%, având o concentraţie de 
4,9% şi рН=5,5-6,5. 

In experimentările efectuate s-au abordat cele două variante de cuplare, rezultatele cele 
mai bune obținându-se prin varianta cuplării indirecte realizabilă prin introducea soluţiei de 
cuplantă aflată la pH slab acid peste soluţia de sare de diazoniu, în acest mod efectuându-se un 
control riguros al consumului acesteia şi implicit determinarea timpului optim necesar reacției 
de cuplare la o anumită temperatură, corelat cu valorile pH-ului. 
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Tabelul П.4.1 Componentele de diazotare şi condiţiile de lucru pentru obţinerea 
coloranților reactivi heterofunctionali 


(acid liber) 


2,18 
(acid liber) 


1,7 
(acid liber) 


2,18 
(acid liber) 


1,77 


(acid liber) 


1,5 
(acid liber) 


1,34 
(acid liber) 


1,34 
(acid liber) 


2,48 
(acid liber) 


Pentru realizarea cât mai completă a reacției de cuplare, timpul de adăugare а 
reactantilor s-a variat între 5 minute şi 0,5 ore. S-a constat cá o adăugare continuă a unuia dintre 
reactanți fără un control al pH-ului şi implicit o corecție a acestuia determină o viteză de 
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cuplare mai mică. Timpul optim stabilit pentru adăugarea soluţiei de cuplantá concomitent cu 
controlul pH-ului este de 15 minute. 

Un parametru de o deosebită importanţă pentru realizarea unei cuplări cât mai complete 
este timpul de reacție determinat de consumul total a sării de diazoniu la pH optim şi la o 
anumită temperatură. În contextul respectării parametrilor optimi prezentați anterior, timpul de 
reacţie а fost variat între 0,5-4 ore pentru un domeniu de temperatura cuprins între 10 şi 25*C. 
Rezultatele cele mai bune s-au obținut prin realizarea reacției de cuplare la pH=7 folosindu-se 
ca agent de neutralizare soluţie de bicarbonat de sodiu 9% cu menţinerea temperaturii la 15- 
20°С timpul de reacţie fiind de 0,5 ore, excepţie făcând compusul (XXV) la care timpul de 
reacţie este de 2 ore 

Sfârşitul reacției de cuplare se determină prin controlul prezenţei/absenţei sării de 
diazoniu în aureola colorantului salifiat pe hârtie cu o soluţie alcalină de acid 4-amino-5- 
hidroxi-naftalen-2.7-disulfonic. 

Izolarea coloranților din masele de reacţie de la faza de cuplare s-au realizat utilizându- 
se două variante de lucru: prin evaporare şi prin salefiere cu clorură de sodiu. 

Evaporarea soluţiilor de coloranţi reactivi heterofunctionali s-a efectuat la temperatura 
de 35-40*C şi presiune normală timp de 24-48 ore. 

Salefierea s-a efectuat prin varierea cantității de clorură de sodiu utilizată determinată de 
o cât mai completă precipitare a colorantului corelată însă cu o concentraţie finală cât mai mare 
în colorant chimic pur şi o nuanţă cât mai strălucitoare. Pentru salefiere s-au utilizat cantități 
variabile de clorură de sodiu cuprinse între 10-35% față de volumul masei de reacţie. 
Rezultatele сеје mai bune atât din punct de vedere al purității, concentraţiei şi testelor 
coloristice s-au obținut la efectuarea precipitării la temperatura ambiantă cu adaos de clorură de 
sodiu de 25% (compusul ХХХІ), de 26% (сотризи XXVIIL,X XX-XXXII), de 28% (compusii 
XXIV,XXV,XXVID) şi de 30% (compuşii XXIX,XXXI) pentru timpi de agitare cuprinși între 3 
şi 5 ore. Colorantii izolați prin filtrare s-au uscat la vid la 40°C şi s-au micronizat prin mojarare. 

Colorantii izolați prin salefiere au fost mai unitari, cantitatea de colorant hidrolizat fiind 
mai mică decât în cazul celor izolați prin evaporare, caracteristici confirmate prin analiza 
purității prin metoda cromatografică și prin testele coloristice. 

Randamentele obținute precum şi condițiile de lucru pentru obținerea celor 9 noi 
coloranți reactivi monoazoici heterofunctionali sunt prezentate tabelat. 


Я П.4.2 КОА АО Sp ETA 7 dE de absorbtie VIS 


IV 


948,16 | 103427 |98421| 103427 | 101415 | 964416 | 948,16 | 948,16 | 108626 
IL 


ME 


E 5215 518 
4273/ 4112/ 4,107/ 
4,063 А 222 


Spectrele де absorbție în domeniul vizibil prezintă două maxime de absorbţie 
diferențiate cu diferența între lungimile de undă cuprinsă între 23-26 nm probabil 
corespunzătoare celor două forme hidroxi-azoică şi ceto-hidrazonică numai în cazul a trei dintre 
compuşii studiati (compuşii XXIV,XXVILXXIX). Si în aceste cazuri este de presupus cá 
echilibrul tautomer determină probabil şi raportul dintre coeficienţii molari de absorbţie 
corespunzători fiecărui maxim de absorbție. Pentru ceilalți compuşi în spectrele de absorbţie nu 
apar net diferenţiate două maxime de absorbție ci mai degrabă se înregistrează o curbă de 


A| i 
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absorbţie deformată. asimetrică cu unul dintre maxime sub forma unui umăr puternic aplatizat. 
Probabil că înregistrarea unor familii de curbe de absorbție la concentraţii diferite şi în 
amestecuri de solvenţi cu polaritate diferită ar putea pune în evidenţă o asemenea comportare şi 
pentru ceilalți compuşi. 

Efectul batocrom cel mai important se înregistrează pentru compusul (XXIX), caz in 
care lungimea de undă a maximului de absorbţie se situează la 561 nm. În acest caz existența pe 
nucleul benzenic a unei grupe donoare de electroni în conjugare cu cromogenul. precum şi 
existența grupei carboxil cu efect atrăgător de electroni slab în poziția meta Гаја de grupa azo 
explică de asemenea obținerea unei valori mari pentru lungimea de undă a maximului de 
absorbție. 

Cea mai scăzută valoare înregistrată pentru lungimea de undă a maximului de absorbţie 
se obține în cazul compusului (XXXII) care are grefate pe nucleul benzenic din structura 
componentei de diazotare două grupe sulfonice cu efect electronoatrăgător în poziţiile 2 şi 5 
față de grupa аго care conduc la scăderea generală a densităţii electronice la nivelul 
cromogenului explicând valoarea obținută pentru lungimea de undă A max =513 nm. 

Extinderea conjugării prin introducerea unui rest naftalenic în locul unuia benzenic şi 
deplasarea batocromă a maximului de absorbţie se constată comparând compușii (XXV) si 
(XXVI), pentru aceştia lungimile de undă ale poziției maximelor de absorbţie fiind situate la 
A max. =543 nm, respectiv Атах=524 nm. 

Faţă de со]огап cu grupă reactivă monoclortriazinică, coloranfii cu grupă reactivă 
heterofuncţională monoclortriazino-vinilsulfonicá cu acelaşi cromogen nu diferă în ceea ce 
priveşte spectrele de absorbție în domeniul vizibil confirmându-se încă o dată rolul de 
componentă separatoare a restului triazinic. 


Tabelul 11.4.3 Valorile К; pentru colorantii reactivi heterofunctionali (XXIV-XXXII 


[ № | 035 | 026 | 0,19 | 025 | 021 | 021 | 023 | 0,17 | 0,18 | 


Desfășurarea reacţiilor chimice şi verificarea puritátii colorantilor obţinuţi s-a efectuat 
prin cromatografie pe strat subțire prin tehnica unidimensională ascendentă, utilizându-se ca 
fază staționară Silicagel G Merck depus pe folie de plastic, iar ca fază mobilă un amestec 
format din piridină:amoniac 17%:а1с001 n-amilic în raport 1,1:1:1 (vol/vol). 

Separarea amestecurilor obținute în urma sintezei se poate face prin cromatografie pe 
coloană utilizând ca fază staționară Silicagel G Merck, iar ca fază mobilă acelaşi amestec 
utilizat la cromatografia pe strat subțire. 


Tabelul 1.4.4 Rezultatele analizei elementale (XXIV-XXXII 


Formula brută 


XXIV СН: СаО: | 948,16 | 3547 |3527 
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Conţinutul în carbon, hidrogen şi azot s-a determinat cu un analizor Carlo-Erba M 1106, 
iar conţinutul în sulf prin combustie Schoniger. În urma efectuării analizei elementale pe 
produsele purificate prin metoda descrisă in partea experimentală, s-a constatat o bună 
concordanţă între valorile obținute experimental şi cele calculate teoretic. 

Spectrele de absorbţie în domeniul infraroşu efectuate în pastilă de bromură de potasiu 
conduc la identificarea cu uşurinţă a benzilor caracteristice scheletului de bază al componentei 
de cuplare pentru toti compuşii sintetizati, precum şi elementele structurale ale componentelor 
de diazotare[ 132-133]. 


Tabelul 11.4.5 Rezultatele spectroscopiei de absorbție IR 
Nr. 
compus 


pentru compusii (XXIV-XXXII 


Frecvente caracteristice (cm ') si intensitàti 


34101, 1710$. 1605£.i.. 1575Ғ1., 1550£.i., 1532Ё1., 1475Ғ1., 14551, 14301, 1395fii., 
1382£i., 13101, 1220Ғ1., 1133#1., 1080s, 1035Ғ1., 978m, 8725, 8255, 7855, 748m, 


34401, 1621£.i., 15701, 15501, 15351, 1475Ғ1., 1410m, 1390f.i., 13501, 1338s, 13105, 
1285s, 1190Ғ.1., 1140Ғ1., 1112f.i., 1035Ғ1., 1000m, 9105, 880m, 8321, 7501, 7141, 
6611, 63011., 568f.1., 5261, 4551, 4051 


3440f.i., 3080s, 1700fi., 1610fi, 1580fi, 1562fi. 1535Ғ1., 1489fi, 14231, 
1400Ғ1., 138311., 1345Ё1., 131011., 1235Ғі., 1190Ё1., 1162Е1., 1133Ғі., І040Ёі., 
985m, 957m, 9085, 8835, 8155, 7581, 7351, 6681, 6551, 6181, 590m, 568m, 5221, 
478т, 460т, 430т 
3435fi. 30405, 17151, 1600fi. 1575Ғі., 1563Ғ1., 1535fi, 1480Ғ1., 1400f.i., 
1375f.i., 1328m, 1283m, 121511., 1195Ғ1., 114011., 1040Ё1., 9871, 885m, 830m, 
7951, 7381, 663f.1., 6301, 6001, 5751, 550m, 522m, 450m, 425m 
3420Ғ1., 1688Ғ1., 1600Ғ1., 1578Ғ1., 156511., 152911., 15121, 1480Ё1., 1385f.1., 
1315s, 1220Ғ1., 1190Ғ1., 1165Ё1., 1135Ё1., 1035#1., 9781, 878m, 825m, 792m, 
7451, 7301, 665Ғ1., 610f.i., 580m, 560m, 5101, 462m 


1135Ғ1., 1038f.i., 10101, 9801, 9225, 875m, 8221, 7601, 730i, 661f.i., 6181, 5721, 
5451, 5161, 445т 


Vibratia de întindere а grupei hidroxil este identificată uşor са bandă largă spre 
deosebire de cea a grupei amino din cauza existenţei legăturilor de hidrogen, diferenţa între cele 
două grupări fiind de aceea greu de făcut. Grupele hidroxil prezintă legături de hidrogen 
intramoleculare datorită vecinătăţii grupei azo, astfel că apar benzi largi corespunzătoare 
vibratiei de întindere a grupei hidroxil (уон) care se suprapun cu benzile убга ог de întindere 
ale grupei amino secundare din legăturile restului triazinic şi cu benzile vibratiei de valență a 
atomilor de hidrogen aromatici. Benzile combinate astfel apărute se situează la 3410-3440 ст". 

Prezenţa în spectrele de absorbție în domeniul infraroşu ale compușilor (XXIV) şi 
(XXVI-XXXI) a unor benzi situate la 1675-1715 ст“ conduce la concluzia existenţei în cazul 
acestor compuşi a grupelor carboxilice libere, aceste benzi fiind caracteristice vibrafiei de 
valență a grupei carbonil din restul carboxil. În acelaşi timp existenţa în amestec si a sărurilor 
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de sodiu ale acizilor carboxilici conduce la suprapunerea benzilor caracteristice vibraţiei de 
valență asimetrice a grupei carbonil cu benzile vibratiilor scheletului inelelor aromatice izolate 
şi condensate într-o banda largă şi foarte intensă situată la 1600-1621 ст“. În aceeaşi zonă se 
regăsesc și benzile vibratiei scheletului aromatic pentru ceilalți compuşi. 

Vibratia de valență simetrică a grupei carbonilice din compuşii carboxilici se manifestă 
în spectru prin apariţia unor benzi intense caracteristice situate la 1383-1405 ст”. 

Banda foarte largă şi intensă situată în zona 1190-1220 cm”! şi prezentă în spectrele IR 
ale tuturor compușilor studiati rezultă prin suprapunerea mai multor vibrații, contribuţia 
majoritară fiind dată de vibrația de valență asimetrică a grupelor sulfonice şi de asemenea де 
vibrația de valență a grupei fenolice (ус-он), caracteristici structurale comune tuturor 
compuşilor studiati. Vibratiile simetrice ale grupelor sulfonice se situează în spectru ca benzi 
intense la 1032-1049 ст". 

Pentru restul triazinic sunt caracteristice vibraţiile de valență (ус-с. Усм) de la 1538- 
1580 ст”, respectiv 1375-1398 cm |. iar pentru restul naftalenic benzile situate la 1385-1405 şi 
1468-1489 ст”. 

Benzile caracteristice vibratiei де deformatie în afara planului (усн) şi dependente de 
tipul de substituție se situează la 730-758 cm”. Vibratiile de întindere ale grupelor metilenice 
din grupa reactivă sulfoxietilsulfonicá se regăsesc în domeniul 3100-2850 cm"! si sunt foarte 
slabe ca intensitate, ele fiind greu detectabile in acest caz doar pentru compușii (XXVII-XXIX). 

Atribuirea semnalelor 'Н-ЕММ a fost realizată având în vedere intensitatea si 
multiplicitatea picurilor în condiții de decuplare “off resonance", iar valorile deplasărilor au fost 
verificate în urma experimentelor de decuplare selectivă a protonilor. Atribuirile corecte ale 
deplasărilor chimice H-RMN şi '*C-RMN au fost obţinute prin experimente НН COSY, de 
cuplare ІН-ІН, АРТ şi 2D) HETCOR. Pentru toti compușii conform informațiilor furnizate de 
spectrul COSY (Homonuclear Correlation) se stabileşte poziția protonilor confirmându-se 
influenţa diferiților substituenti existenti asupra deplasării la care se regăsesc aceştia. 

Schema 11.13. Localizarea atomilor pentru spectrele ІН si "C-RMN 


i 20 21 
SO;CH;CH;0SO;Na 


SO3Na (XXVI) 


(XXVIII) 


(XXXI) (XXXII) 
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bectrometriei 'H-RMN pentru compusii (XXIV-XXXII 
'H-RMN ((CD3);SO) (ppm) 


NH-4.19 (s: СООН — 1046 (s: ОН- 912 (s; Н-20—3,73 (0; H221 -397 (1; 
H-Y —844 (d) 1-79 Hz H-3 — 730 (5); H-15.H-16H-18H-19 H4!" Н-5' — 740-790 (m); 
H-LH-8H-6 -7.90830 (m 
NH -4.9 (s; OH—9,18 (s; Н-20—3,78 (1); H-21 -393 (0; 
H-2 - 844 (d) 1-825 Hz H-3° —8,22 (d) J;-825 Hz; H-1.H-8 — 790-830 (т); H3-722 (9); 
H-15H-I6H-18H-19H-5" H-6.H-7.H-8 — 750-790 (m); 
NH -420 (sx OH—920 (9; H-20—3.78 (б, H-21 —391 (0; 
XXVI |H3-722 (s H-ISH-19H-16H-18 — 740-790 (т); 
H-LH-&H2'H3'H-5: H-6 – 790-830 (m 
NH -420 (5); OH — 905 (5; H-20—3.80 (1; H21 3976); 
H-LH-&H-15:H-I6GH-18H-19 H-5 H-8 — 7,40-8,10 (m); H-3 – 1286) 
Не Н-7 -728 91-80 Hz H-4 -8.39 (d) 149,19 Hz, H-Y —846 (d 
NH-420 (s ОН- 922 (s; СООН - 1042 (s; H20— 3,85 (9: H-21 —3,98 (0); 
H3-724 (s; H-1 - 792 (5); H-8—8,15 (s); H-15.H-16H-18H-19— 7,40-790 (my; 
H2' НА H-6 - 810-860 (m); 
NH-420 (sx ОН—9,12 (s; СООН 1037 (5), H20 3,82 (0); H-21 —397 0; 
H3- 725 (s; H-IH-16H-18H-19— 7,40-7,90 (my; 
H-LH-8— 790-840 (my; H-6 — 885 (5); Н-2' -895 (5 
NH - 420 (5; OH— 9,18 (s; СООН 1038 (5), H20 —3,80 (0); H-21 —3,98 (0; 

H3-727 (S; H-LH8- 190 $20 my H: " H-15H-16H-18H-19 — 7,40-7,90 (m); 

5 


Tabel II.4.6 Rezultatele s 


compus 


NH -4.20 (5); OH- oor i 10,40 (s), H-20—3,82 (t); H-21 – 3,98 (t); 
Н-3 – 7,25 (sy H-1 ~ 7,95 (5); H-8 – 8.02 (5); H-15,H-16,H-18,H-19 — 7,40-7.90 (т); 
H-2 H-3,H-5 H-6 – 8,00-8,50 (m 
NH - 420 (s; OH — 9,05 (5), H-20 — 3,78 (t); H-21 –3,95 (t); 
H-15.H-16H-18,H-19 — 7,40-7,90 (т); 
H-1 — 7,96 (s); H-8 — 8,00 (5); H-3 – 723 (s; Н-3’Н-4? - 849 (d); 
Ca şi in cazul coloranților reactivi monoclortriazinici, examinarea spectrelor H-RMN 
pentru colorantii reactivi heterofuncfionali a condus la concluzia că іп (CD3)»SO, protonii din 
componenta de cuplare, respectiv din restul cu structură naftalenică sunt singleti, protonul H-3 
fiind cel mai ecranat din cauza vecinătății grupei amino secundară, el situându-se la 6-7,22- 
7,30 ppm, protonii H-8 şi H-1 fiind puternic dezecranati de vecinătatea grupelor sulfonice, ei 
situându-se la o valoare a deplasării 6=7,90-8,40 ppm, де cele mai multe ori făcând parte dintr- 
un multiplet(anexa II). 

Restul aromatic de ester monosulfuric al 2-(4-amino-benzensulfonil)etanolului legat de 
ciclul triazinic prezintă doi dublefi identificati in multipletul prezent in zona deplasărilor 
chimice situată în majoritatea cazurilor la 5=7,40-7,90 ppm. Conform rezultatelor obţinute prin 
integrarea picurilor obținute se confirmă atribuirea acestor semnale protonilor ргес17аћ. 

In spectre se identifică de asemenea protonii aparținând componentelor de diazotare 
aceştia fiind în general puternic dezecranati atât de vecinătatea grupei azo, cât şi de prezența 
grupelor sulfonice sau carboxilice cu efect electronoatrăgător. Aceştia se situează în spectru la о 
valoare a deplasării 6=7,90-8,60 ppm în funcţie de structura componentei де diazotare, de cele 
mai multe ori ca multipleţi[ 134-135). 

Se remarcă în acest context identificarea uşoară a dubletului H-3'=8,44 ppm, 1-7,9 Hz 
în cazul compusului (XXIV), dubletii din compusul (XXVII) H-4'=8,39 ppm, J,-9,19 Hz, 
respectiv H-3'-8,46 ppm, J,-9,19 Hz, pentru compusul (XXIX) dubletul H-6'=8,85 ppm si 
singletul Н-27-8,25 ppm, pentru compusul cu structura (XXX) singletul H-2'=8,98 ppm, iar în 
cazul compusului (ХХХІІ), singletul corespunzător H-6'=9,02 ppm şi dublefii H-3',H-4'-8,49 
ppm. 


BUPT 


II. Contribuţii originale 88 


Protonii grupelor hidroxil şi amino secundară se identifică in spectru ca singleţi situaţi la 
o valoare a deplasării 6-8,97-9,22 ppm. respectiv =4,19-4,20 ppm. Pentru compuşii саге 
contin în moleculă grupe carboxil (compuşii XXIV, XXVIII-XXXI) protonul acestei grupe 
rezonează la o valoare a deplasării 6=10,37-10,46 ppm. 

Caracteristice grupei reactive sulfoxietilsulfonice sunt semnalele protonilor restului etil, 
acestea fiind corespunzătoare unor tripleti situaţi la o valoare a deplasării chimice, pentru H-20 
6=3.73-3,85 ppm, respectiv H-21 6=3.91-3,98 ppm. 

În cazul compuşilor studiati cuplajele multiple Јин nu permit elucidarea completă a 
structurii numai din analiza spectrelor H-RMN, de aceea spectrele '3С-ВММ rămân singurele 
care aduc informaţii structurale importante. În cazul acestor compuşi însă spectrele PC-RMN 
sunt mai sárace in informatii din cauza solubilitátii mai mici a colorantilor in solventul in care 
s-a efectuat determinarea, astfel cá aşa cum se observă se pot identifica numai o parte din 
atomii de carbon, în spectru nefiind vizibili decât atomii de carbon secundari şi terțiari şi mai 
puțin cei cuaternari. 

Spectrul HETCOR (Heteronuclear Chemical Shift Correlation) confirmă în cazul 
compușilor (XXIV), (XXVII-XXXT) prezența atomului de carbon carboxilic situat la o valoare 
a deplasării 5=171,612-172,845 ppm. 

V-XXXII 


ectrometriei "C-RMN usii 


PC-RMN ((CD3)250) - (ppm) 


Сі-116,018; Сҙ-108,102; С;=118,902; С,,=177,515; С›=170,214; Сіз-183,409; 
С;=117,011; С=127,345; Сі-127,412; С,9=117,343; C20=54,212; Сҙ1-59,819; 
Сү-157,101; Су =133,418; Са=133,011; С--133,507; Ce=125,411; СООН=172,144 
Сі-115,902; C3=107,675; Cs=118,343; Си=177,143; Сі-169,619; Сіҙ-181,344; 
Сі5-116,104; С=127,819; Сі-127,925; С=116,303; Су=52,831; С1=58,312; 
C,7155,343; С»=118,519; Сз=125,209; С>=126,675; Се=126,813; C7=126,135; 
С;=128,716 
Сі-115,795; Сҙ-107,314; Са=117,499; С=176,543; С›=170,298; Сіҙ-182,522; 
Сі5-115,434; Сі6-127,308; Сі85127,543; С=115,919; С;-53,878; С,1=57,412; 
Сі--156,408; С›=124,070; Сҙ--126,618; С>--126,909; Се:=124,145 
Сі-115,606; Сҙ-107,443; С;=118,605; С̧=176,901; Сі2-170,646; Сіз-182,103; 
Сі5-116,303; Сі6-127,434; Сіз-127,598; С=116,519; C20=52,978; Ca=58,121; 
С =149,123; Сз=118,504; Са=131,404; С>-128,409; C6=126,123; Су=126,541; 
С =126,603 
Сі-116,403; Сҙ-108,202; Cs=119,011; Сіі-177,023; С!2=170,309; Сз=182,043; 
Сі-116,507; Сі6-127,533; Сі-127,791; С=116,677; С-54,309; С;1-59,608; 
Сі-157,841; С»-132,123; С; =140,313; C6=132,404; СООН=171,612 
Сі-116,311; Сҙ-108,344; Сұ-119,445; С=177,245; Сі-170,433; Сіҙ-182,858; 
Ci57117,245; Ci67126,549; С165126; 803; Сл9=117,513; C39753,447; C21758,125; 
Сі-147,313; С»=128,709; C47164,185; С»=118,212; Се =128,714; СООН-172,342 
Сл=116,314; C3=108,242; Сұ-119,044; С=177,343; С\›=170,435; Сіҙ-180,898; 
Сі5-115,789; Сі6-127,349; C1s=127,575; Сі-115,903; С20=52,844; С:1-58,735; 
Сі:-155,498; C2=127,751; C47135,348; С»=131,090; Се =127,891; СООН=172,312 
Су=116,299; Сҙ-108,345; Сұ-119,343; Сі1-177,549; C152170,505; Сіз-180,347; 
Сі-116,242; Cie7127,545; С,8=127,831; Сл9=116,575; C20753,144; C21758,789; 
Cy=157,303; С»=124,789; C47133,425; С»-133,897; Се =124,903; COOH=1 72,845 
Сі-116,803; Сҙ-109,033; С;=120,104; С=178,144; С=171,231; Сз=181,141; 
Сі5-116,343; C167128,044; С,а=128,179; C197116,507; C39754,343; C31759,608; 
Cy=151,603; C3-=128,143; C47130,104; C&7122,403 


Tabel П.4.7 Rezultatele sp 
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Fig.IL4.1. Spectrele '*C-RMN ((С0;)80) - (ppm) ale compușilor XXIV – XXXII 
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Restul triazinic are atomii de carbon situați în spectru la o valoare a deplasării 
6=169.619-183.409 ppm. cel legat de atomul de clor situându-se la valoarea cea mai mică a 
deplasării. iar atomul de carbon de care se leagă restul de ester monosulfuric al 2-(4-amino- 
benzensulfonil)-etanolului se situează la o valoare mare a deplasării. 

Mai trebuie remarcat faptul că atomul de carbon C-3 din componenta de cuplare se 
regăseşte la o valoare scăzută a deplasării chimice 6=107,314-109,033 ppm, în timp ce atomul 
de carbon С-1' din componenta де diazotare legat de grupa azo se regăseşte la o valoare a 
deplasării 6=147,313-157,841 ppm. 

Deplasările chimice în cazul tuturor compuşilor sintetizaţi şi variaţia acestora în funcție 
de substituentii grefati susțin structurile propuse pentru compuşii studiati. 


Concluzii 


• Їп cadrul studiului efectuat au fost stabilite metode de sinteză pentru o serie de 9 
coloranți azoici reactivi heterofunctionali (XXIV-XXXII), produsele obținute fiind 
caracterizate prin analiză elementală, puncte de topire, spectroscopie de absorbție în 
domeniul vizibil şi infraroşu, spectroscopie de reflexie, spectrometrie ІН şi "C-RMN, 
constatându-se că formulele de structură propuse pentru compușii descrişi sunt corecte. 

e Au fost analizate şi interpretate corelaţii între structura chimică a compuşilor studiati şi 
culoarea acestora, atât în soluţie cât şi după aplicare pe fibra celulozică. 

e Benzile de absorbţie în domeniul vizibil sunt largi şi asimetrice pentru toti compușii 
ceea ce prognozează posibilitatea obținerii prin aplicare a unor culori mult diferite de 
cele aşteptate conform lungimii de undă a maximului de absorbție. 

e Prin efectuarea spectrelor de absorbție în domeniul infraroşu şi a spectrelor de rezonanță 
magnetică nucleară (ІН şi С) au fost evidenţiate caracteristicile structurale ale 
compuşilor sintetizaţi. 

e  Măsurătorile de culoare în sistem CIELAB caracterizează obiectiv culorile obținute prin 
aplicarea coloranților pe suportul celulozic verificând faptul că prin modificarea 
concentraţiei de aplicare coeficienţii tricromatici nu variază. 

e  Lungimile de undă dominante definesc foarte bine culorile obţinute prin vopsire. 
Proprietăţile de rezistență ale vopsirilor obţinute sunt foarte bune ceea ce confirmă 
faptul că după vopsire, în toate cazurile colorantii hidrolizati au fost indepărtaţi in 
totalitate prin spălare de pe fibră. De asemenea se remarcă o bună difuzie a colorantului 
în fibră în timpul vopsirii, chiar dacă masele moleculare ale acestor compuşi sunt relativ 
mari. 
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III.1. PROCESUL DE VOPSIRE CU COLORANȚI REACTIVI 


Vopsirea unor suporturi celulozice (mai rar poliamidice) cu coloranţi reactivi reprezintă 
un proces ireversibil care implică o reacţie chimică a colorantului cu suportul în urma căreia se 
stabileşte o legătură covalentă de пр eteric, tioeteric, iminic [44-47]. Din punct de vedere 
practic este deosebit de important să se poată stabili un factor care să exprime raportul dintre 
viteza de reacţie cu celuloză şi viteza de reacţie cu apa, a colorantului. Un asemenea factor 
reprezintă, în fond, gradul de eficacitate sau randamentul coloristic (R).[136-140] 


_ Kcel [CelO-] [Col - X]: 
Кно [HO-] [Col - X]. 


(MILI. 1) 


unde: Кса = constanta de viteză a reacției colorantului cu celuloza 
Кро = constanta de viteză a reacției de hidroliză a colorantului 


La pH-uri situate între 7 şi 11 raportul [СеЮ-] = 30 iar Кса= Ко 


: [HO-] 
In acest caz, relaţia de mai sus devine: 
В = 30 Icon (Ш.2) 
[Col - X] 


Aplicând această relaţie pentru cazul in care epuizarea flotei se situează la 65 — 70 %, 
ținând seama de volumul efectiv de vopsire (= 0,22 l/kg celuloză) şi admițând un raport de flotă 
de 1:20, rezultă că viteza de reacţie cu celuloza este de aproximativ 6000 de ori mai mare decât 
viteza reacției de hidroliză. 

Ținând seama de reactivitate, în practică se foloseşte o clasificare a coloranților in: 

- coloranți,,fierbinţi” (де mică reactivitate) aplicaţi la cca. 80°С 

- соогапй,,са]21” (de mare reactivitate) care vopsesc la 40? – 50°С 

Trebuie însă precizat că în toate cazurile pentru ambele tipuri de coloranţi, la vopsirea 
prin epuizare, odată cu creşterea temperaturii şi a concentraţiei de colorant, flota trebuie să 
conţină cantităţi mărite de sare. 

În ultima perioadă, marii producători de coloranți pentru a prezenta comportarea 
tehnologică si tinctorialà a coloranților, oferă curbele SERF (substantivitate, epuizare, 
reactivitate, fixare) ale coloranților reactivi. Prin aceste curbe se prezintă comportarea 
colorantului separat, în procesul de epuizare şi de fixare pe fibră. Deci, cele două faze sunt: 

- adsortia colorantului pe fibră în prezenţa electrolitului 
- fixarea colorantului pe fibră în prezenţa de alcalii 
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% 


Substantivitate MICĂ – MEDIE 
E - S MARE 
Reactivitate (R) MARE 


Colorant pe fibrá 


alcalii timp (minute) 
Fig. ШЛ Diagrama SERF pentru coloranți „CALZI” 


S = substantivitatea — cantitatea de colorant epuizat pe fibră, în mediu neutru, cu electrolit 
Е = epuizarea – adsorția suplimentară de colorant care are loc după adăugarea alcaliilor 

R = reactivitatea — mărimea vitezei cu care colorantul se fixează pe fibră 

F = fixarea — cantitatea de colorant care se fixează în final, pe fibră prin reacție chimică 


Hotărâtoare pentru comportarea şi proprietățile unui colorant reactiv sunt valorile: 

EF - reprezentând cantitatea colorant care se pierde prin hidroliză şi care trebuie 
îndepărtat după încheierea procesului de vopsire, pentru a obține rezistențe umede bune. 

ES – nivelul de epuizare atins în stadiu! initial al Яхаги cu alcalii. Egalizarea, 
respectiv uniformitatea unei vopsiri este cu atât mai bună cu cât valoarea E -S este mai 
mică. În acest caz se evită epuizarea bruscă a colorantului pe fibră, în condiţiile în care poate 
fi şi fixat. Se înţelege că după fixarea colorantului, migrarea respectiv egalizarea ulterioară, 
nu mai poate avea loc[141]. 
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Fig. III.2 Diagrama SERF pentru coloranţi ,FIERBINTI" 


Dacă se compară diverse sisteme reactive se pot observa următoarele: 
- Ја coloranţi cu substantivitate mică sau medie dar cu reactivitate mare la adaosul de 
alcalii încă o parte importantă de colorant epuizează şi se fixează brusc pe fibră, 
ceea ce în anumite condiţii, poate conduce la neuniformitate. 


“ове 
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- coloranţi cu substantivitate medie sau mare. dar reactivitate mică oferă posibilităţi 
de egalizare-uniformizare, in special pentru faptul că la temperatura de 80" C se 
„stimulează migrarea şi pătrunderea. 
In concluzie, se poate afirma că la vopsire toti colorantii solicită prezenta unui 
electrolit, alcalii temperatură $1 un timp pentru definitivarea reacției de fixare. 
Migrarea sau egalizarea are loc în prima perioadă si este favorizată de auxiliarii 
adecvati şi de temperatură. Fixarea coloranților de fibră celulozică este determinată де 
alcalii. în majoritatea cazurilor la un pH = 10-11. 


III.1.1. VOPSIREA PRIN EPUIZARE 


Vopsirea în flote diluate se realizează in mod obişnuit în două faze: adsorbtia fizică 
din flota cu săruri datorită substantivităţii şi reacția cu fibra, accelerată prin adăugarea де 
alcalii după ce s-a ajuns la un echilibru de adsorbtie. Prima fază durează in mod obişnuit 30 
minute iar cea dea doua 90 minute. Faţă de colorantii conventionali există unele deosebiri de 
principiu, care trebuie respectate. Coloranţii reactivi având o tehnologie de aplicare relativ 
simplă cu bune propietáti de egalizare, determină de multe ori, unele inconsecvente în 
aplicare şi rezultate mai slabe. Pentru rezultate corespunzătoare retetele de lucru trebuie 
respectate cu multă atenţie. 

Colorantii monoclortriazinici monoreactivi sau direactivi cum sunt Procion H. 
HEXL, Sinten H, Cibacron E, P, Basilen E şi P, Ostazin H, Reactiv M, fac parte din grupa 
coloranți, fierbinţi ,”. Pentru aplicare acestor coloranţi au fost elaborate mai multe metode de 
vopsire. Alegerea celei mai potrivite metode se face în funcţie de natura materiei prime şi de 
tipul instalaţiilor de vopsit din dotare. 

Principalele metode recomandate pentru vopsirea cu aceşti coloranți pe bumbac, 
bumbac mercerizat şi vâscoză —celofibră, sub diverse forme (puf, fire sau în bucată) sunt 
prezentate în tabelul Ш.1.1.1: 


Tabel III.1.1.1. Metode de vopsire 
Bumbac Bumbac mercerizat, 
Metode şi utilaje de vopsit nemercerizat vâscoză, celofibră 
Metoda Metoda 
Vopsirea în puf sau fibre 
-aparat de vopsit în container 
-maşini de vopsit sculuri 


-aparat de vopsit bobine sau suluri de urzeli 
-aparat de vopsit bobine sau suluri de urzeli 
Vopsirea în bucata 

-cadă cu vártelnitá 

-jet 

-jet (cu grad foarte ridicat de automatizare) 
-jigher 


Metoda 1.- acestă metodă se recomandă pentru suporturi dificil de vopsit şi în 
general în toate cazurile când este necesară îmbunătăţirea uniformităţii şi a pătrunderii. 

Modul de desfăşurare a procesului tehnologic de vopsire este prezentat în fig. 111.3. 

Tehnologiile prezentate au un caracter de principiu, fiind imposibil să se elaboreze o 
metodă care să corespundă din toate punctele de vedere pentru toţi colorantii 
monoclortriazinici care sunt oferiţi de zeci de producători. 
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10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 min 


Fig. III.3 Diagrama de vopsire a suporturilor textile din bumbac cu coloranti rectivi la 
temperatura de 80°С 


a-auxiliar chimic; b=colorant; c-electrolit 10%; d-electrolit 25%; e=electrolit 65%; 

f-alcalii 5096; g-alcalii 50%; h=spălare(pentru culori pastel si medii); 

1 = spălare pentru culori închise 

Combinaţiile de sare, sodă calcinată şi sodă caustică sunt variabile în funcție de 
concentrația colorantului| 142]. O variantă a acestei metode recomandată pentru textilele din 
bumbac, bumbac mercerizat,celofibră, vâscoză este prezentat in figura III.4. 

Această metodă se bazează pe proprietatea coloranților triazinici de a fi stabili chiar 
la 1009 С în medii nealcaline, deci se recomandă controlarea mediului de vopsire şi reglarea 
pH-ului la 33 -6,?. 


> 
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 10 120 min 


Fig. III.4 Diagrama de vopsire a suporturilor textile din bumbac cu coloranti reactivi 
la temperatura de 80*C 


Metoda 2. (salt of start) se recomandá pentru vopsiri pe jigher, cázi cu vártelnitá, 
aparate tip jet. 
Diagrama de vopsire este prezentată in figura Ш.5 
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10 20 30 40 50 60 70 80 90 10 110 120 min 


Fig. Ш1.5 Diagrama de vopsire a suporturilor textile din bumbac cu coloranți reactivi 
la temperatura de 80*C 


a=auxiliartelectrolit; b=colorant; c-alcalii 50%; d=alcalii 50%; 
e=spălare pentru culori pastel şi medii; f'=spălare pentru culori intense; 


Metoda 3. - (all in) este mai puţin utilizată deoarece necesită o supraveghere atentă 
a desfăşurării, o automatizare avansată pentru conducerea procesului tehnologic. Astazi 
această metodă nu mai este recomandată. 

Coloranţii Procion M, Basilen M, Levafix Е EA, EN precum şi similarii lor fabricafi 
de diverse firme din SUA, India, Japonia, China fac parte din grupa colorantilor „calzi”. 

Spre deosebire de grupa coloranților „fierbinţi” care sunt formaţi din coloranţi 
monoclortriazinici din grupa coloranților „calzi” fac parte coloranți diclortriazinici, 
difluoclorpirimidinici, diclorchinoxalinici, vinilsulfonici. Toţi aceşti coloranți au comun 
faptul că vopsesc la temperaturi de 40? -60% C[143-144]. | 

Metoda standard de vopsire cu aceşti coloranţi este prezentată în figura Ш.6. 


С° 
a b с а e f 


g 
60 | | | | | coloranti cu moleculá mare 
40 


20 | 


10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 min 


Fig. Ш.6 Diagrama de vopsire a suporturilor textile din bumbac cu coloranti reactivi 
la temperatura de 60*C 


a-auxilia1 chimici; b-colorant; c-electrolit 10%. d-electrolit 2096; e=electrolit 70%; 
f-alcali1 1/3; g-alcalii 2/3 


În cazul acestei metode deosebim două variante: vopsirea dirijată prin temperatură şi 
vopsirea dirijată prin pH cu diagramele prezentate în figurile Ш.7, 111.8, 111.9. 
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609C 25 — 30 min 


a b с 


lam эш іше 


259С а 
Fig. Ш.7 Diagrama de vopsire а suporturilor textile din bumbac cu coloranți reactivi 
la temperatura de 60*C 

a=colorant b=electrolit c-alcalii 


1?C/min | 


Prin utilizarea acestei tehnologii cele mai bune rezultate se obțin cu aparatele de 
vopsit fire şi materiale depuse pe sul perforat. 


În cazul metodei de vopsire dirijată prin pH reglarea şi conducerea procesului de 
vopsire se face prin dozarea ајса ог, vopsirea se face la temperatura constantă de 50°С. 


a b с d 


PR эш PR гш 


50°С = 


Fig. Ш.8 Diagrama de vopsire a suporturilor textile din bumbac cu coloranţi reactivi 
la temperatura de 50°С 


a-colorant;  b-electrolit; с=2-4 g/l sodă calcinata; 4=0,3-2 ml/l soluţie NaOH 38°Ве 


În cazul dozării automate diagrama se prezintă astfel: 


colorant NaOH ў | 
50°С | 15 min РА | 60 min 10 min m. ни 
к м | 
Fig. Ш.9 Diagrama de vopsire a suporturilor textile din bumbac cu coloranti reactivi 
la temperatura de 50°С 
a=electrolit + bicarbonat b=colorant с=х тіЛ NaOH 38°Ве 


III.1.2. VOPSIREA SEMICONTINUĂ $1 CONTINUĂ CU COLORANȚI 
REACTIVI 


Prin metoda semicontinuă se înteleg acele procese în care au loc cel puţin două faze 
între care există întreruperi tehnologice. 

Metoda prin impregnare – depozitare la rece („pad batch”) este o metodă simplă din 
punct de vedere tehnic $1 avantajoasă economic. Ме(ода constă іп impregnarea suportului cu 
soluţia de colorant împreună cu auxiliarii şi alcaliile necesare, rolarea lui pe suluri sau role 
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uriaşe. care după învelire în folie se depozitează pe o durată necesară procesului de vopsire. 
Durata depozitării este un parametru important al tehnolopiei şi este în funcţie de 
reactivitatea colorantului. 

În cazul coloranților diclortriazinici cu reactivitate mare se utilizează pompa де 
dozare pentru dozarea automata a alcaliilor. 

Temperatura flotei de impregnare şi a spaţiului de depozitare este 20^- 25*C durata 
de depozitare este de 4 ore, excepţie fac colorantii ftalocianinici се au durata de depozitare 
până la 24 ore. 

Si în cazul coloranților monoclortriazinici se recomandă ca vopsirea să se facă prin 
dozarea automata a alcaliilor. Această tehnologie este indicată pentru articolele din celuloză 
regenerată sau din bumbac mercerizat, articole tricotate, articole structurate, țesături grele 
foarte netede| 145]. 

În cazul vopsirii cu coloranţi reactivi fără dozare automata. o atenţie deosebită 
trebuie acordată coloranților cu reactivitate ridicată. care în mediu alcalin au o stabilitate 
limitată. În acest caz, la colorantii diclortriazinici, se utilizează bicarbonatul de sodiu pentru 
alcalinizarea flotelor. Colorantii monoclotriazinici având o reactivitate scăzută, pentru fixare 
necesită alcalinitate mai puternică. Se recomandă procedeul cu sodă caustică şi silicat de 
sodiu. 

Metoda de vopsire prin impregnare-developare pe jigher (pad —jig) are importanţă 
mai mult istorică. 

Dintre procedeele continue de vopsire o importanţă deosebită o prezintă următoarele: 

- procedeul de termofixare (fixare termică pad – thermofix) 

- procedeul prin aburire cu uscare intermediară (pad —dry — steam) 

- procedeul de aburire fără uscare intermediară (pad — steam) 

Prin procedeul prin fixarea termică (pad – thermofix) fixarea coloranților reactivi are 


sjt w,’ 


coloranților în timpul uscării este necesară ca după impregnare, stoarcerea pe foulard să fie 
cât mai avansată. La culori deschise se recomandă ca soluția de colorant să fie îngroșată cu 
un aglutinant. 

Rolul decisiv în fixare este determinat de alcalii, în funcție de structura coloranților. 


Tabel Ш.1.2.1. Adaosul de alcalii la colorantii monoclortriazinici 


|Hidroxid de sodiu | 10 | 0 | — 30 І 


Tabel ПІ.1.2.2. Adaosul de alcalii la colorantii diclortriazinici 


| Bicarbonat de sodiu | 10 | 1-0 | 90 | 


Procedeul prin aburire cu uscare intermediară este clasic şi comportă următoarele 
faze intermediare: fulardare cu soluţie de colorant, uscare impregnare pe fulardul al doilea 
cu auxiliari, aburire, spălare. 

Temperatura de impregnare pe fulard poate fi de 20°-25°С sau 80°С, temperatura de 
uscare poate fi 120° -140* C. 
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Impregnarea pe al doilea fulard se face cu soluţia de alcalii şi electrolit necesară 
fixării.Soluţia de fixare contine clorură de sodiu şi solutie de hidroxid de sodiu 38?Bé. 
Aburirea se realizeaza cu abur saturat Іа 102°-103°С timp de 60-90 secunde pentru 
colorantii monoclortriazinici şi 30- 60 secunde pentru colorantii diclortriazinici[ 146]. 

Procedeul prin aburire fără uscare intermediară nu poate fi aplicat decât în cazul 
vopsirilor pastel şi medii. Prin acest procedeu se economiseşte o fază de uscare. Firma 
austriaca Kusters afirmă cá în instalația „Flexnip” prin impregnare ud pe ud se obțin 
rezultate identice cu cele obținute prin aburire cu uscare intermediară. 


BUPT 


Ш. Aplicarea coloranților pe suport celulozic 100 


1.2. VOPSIREA CU COLORANȚI REACTIVI VINILSULFONICI (I-XIV) 


Măsurătorile de culoare pentru eşantioanele de tricot din bumbac vopsite cu 
colorantii reactivi vinilsulfonici permit o tratare obiectivá a caracteristicilor culorilor 
obținute in primul rând datorită faptului cá aşa cum se cunoaşte, coordonatele tricromatice 
nu variază în funcţie de concentrația coloranților, ele fiind proprietăţi intrinseci ale acestora, 
identificând cu precizie nuanța obtinutá(anexa 1). 


Tabelul Ш1.2.1 Lungin жн de undă dominantă în spectrele de reflexie 


[m ш IV | V | VI VII| Vl | IX | X | XI [ XII | xm 


mps NNNM 
515 | 493 | 393 | 495 | 492 | 503 | 372 647 | 598 | 654 | 614 


colorant pe 
tricot de 
manti Ap (nm) bumbac 1% 

Determinările efectuate au permis calcularea coeficienţilor cromatici in sistem 
CIE1931 şi a coeficienţilor cromatici in sistem CIELAB. Pe baza acestora s-a calculat 
diferenţa de culoare înregistrate pe mostrele vopsite la două concentraţii de aplicare diferite 
(1% si 3%) (tabelul IIL.2.2., Ш.2.3.). Diferenţele de culoare (AE) astfel obținute sunt 
exprimate ca diferente de luminozitate (AL), diferente de saturație (AC) şi diferente de 
nuanță (AH) (tabelul I1I.2.4). 


Tabelul Ш.2.2 Rezultatele spectrometriei de reflexie (concentrația de aplicare 1% 


Nr.compus | 1 | n шаў [У Гм [уа уш хах x | xi [xi xm а] 
au [X [3850 [аз | 4150 | 7907 | 86 [быб | 520 | өэ лож | 1239 | 1526 | 1315 738 | 329. 
Time [У | 266 | [28% | mer м [ex sz ss oss [nos n [no sa | ж 

асат ўзя зю Tisa] 12T s | ae | aus Газ | ne | or зе | sas Гана] 


< 


A | Coordonate |х [05724 05292) 05792 04817| 05508 0,5625 | 05384 05101 03652 3685 [04014 [03791 [03906 03558 
Же |у [0635 03732 03697 | 04309 03854 | 03892 | 03864 04228 | 03840 | 04029 03879 | 03926 | 04270 04126 

8731 |7212 | 7120 | 6752 | ваза | 3905 | 4358 | 4595 | 4364 | 3413 | 6821 | 

СТЕГАВ77 a [asf 20 заь [заг [за [эка паз [зве [зва ЕІМЕРШЕЛІ 
[b [254 | Da | 3451 | 2951 | 337 | aaa | 2582 | 3880 |- 

5 635 3909 | 5364 | 1079 | 1299 | 1525 
Valori к [ү [1944 | 2455 21.10 | 6808 | 3654 | 3481 | 3200 | 5287 | 1178 | 1532 | 1650 | 1518 

[Z | 1508 | 2562 2442 

с | Coordonate |х |04421 | 03815 | 04630 | 0,3602 | 04301 | 04582 | 04093 | 0,3970 | 02474 | 02419 | 02574 | 02443 
cromatice |у [03146 03051 [03346] 03857 | 03376 | 03584 | 02350 | 03913 | 02702 02854 | 02785 02768 

(L | 51.19 | 5702 | 5306 | 8605 | 6693 | 6560 | 6334 | 7780 | 4087 | 4608 | 4763 | 4588 | 3563 

CIELAB? |a | 3777 | 2746 | 3132 | 593 | 3363 | 3354 | 2697 | 570 | 490 | 1204 | 465 | 850 | 1206 | 2292 | 

b [468 | sos |2341 [3030 | 229 | 3361 | тте | 3625 | 1510 | 1348 race |-1517 | 276 | 1696 

vai [зве | zu | за | cru | ans $e | пао [1257 | ws [129% ав 
Ташыны [Y | 924 | 2478 | 2090 | 6824 | 3621 | эмт [3126 | 5285 | иди | 1528 [ 1659 | 1524 | 886 | 447] 
Coordonate |х | 0,4464 | 03861 | 04673 04342 [04613 04132 03987 | 02501 | 02445 702605 [02470 | 02684 | 02308 
cromatice y e 0240 0590 0:45? 03606 0:45) ниг. 02855 олт олот 02594 вана 02%) 
4615 м 

сшілвт ДГЛЕЛЛЕХДЕХЯДЕХДЕУДЕДЕ | ee | ses [зав] 5 asi | 25 428 
ГАЗЕ Газа [зав [228 37] ina [36] aor | 424 | 1358 150 


А= iluminant normal, corespunzator luminii artificiale 
C= iluminant corespunzator luminii zilei 
D65= iluminant standard 
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Structura coloranților azoici sintetizaţi, respectiv componenta de cuplare influențează 
decisiv nuanța obţinută. Astfel, asa cum era de aşteptat componentele de cuplare de tipul 
acidului 2-hidroxibenzoic din structura colorantului (VIII) şi a acidului 2.5-dicloro-4-(3- 
metil-5-oxo-4,5-dihidro-pirazol-1-il)-benzensulfonic din structura colorantului (IV) conduc 
la obținerea unor coloranţi cu nuanţă galbenă — lungimea de undă dominantă se situează in 
jurul valorii Ap= 400 nm, ceilalți compuşi monoazoici având nuanţe de roşu — lungimea de 
undă dominantă situându-se în intervalul Ар= 492-515 nm - deplasările batocrome cele mai 
mari înregistrându-se în cazul compușilor (I) si (ЇЇ) unde cuplarea sării de diazoniu a 
esterului monosulfuric al 2-(4-amino-benzensulfonil)-etanolului se realizează în vecinătatea 


unei grupe amino cu care grupa azo realizează legături de hidrogen intramoleculare. 


Tabelul III.2.3 Rezultatele spectrometriei de сопол concentraţia де EE. icare 3% 


Мг. compus 


- Valori 
'Tristümulus 


Coordonate 
cromatice 


СІЮ АВ77 


Valori 
"Iristimulus 


"| 


EEE eee 
а 
% 


[ru Та у у Тм ууш ххх | х | 
ананан 
BAN [ве [вн ават аа зш] а [зе [нь se Pia E 
LZ | | ав [аз [16 | 28 | мв | io] 


ERE 3ETZ3I 30203072 iem osi | баве [aos Газа [oss ази. 
Ly oss | oses | assi [ода [0268 [23755 [0270 oaze | os | oos 
Дае Газ Гаа ECOLE: љю | ss [x5 26 | 2550 | xw 
Га | 0s | 39 Газ [sos [авв | аз | 37 | мт | 39» [мп] 538 | 95 | лью 


EXEN | asa | зао | зове [5758 | 35185 ал | арт [1856 аве | 1675 | 425. 
ара IOE EAE A E 3 
LZ | ss | «m | 49 |26 | sea | wm [іме] пм [ 65 | 520 | zn 
Lx [usus [ uas Гаво [o asa) cs [owes wow | uw [uns wap irm uad 


8 


[05236] 05294 | 04708 EIE 
03471 
| 3397 _ 


ase | ә [use ос ов vs пана Toas | oasis [aar 
ERE ак ак агаро 556 | si Pa [ata [ao ss Га за 
-as | as | ама эо [ип Га лан 
ва Газ | ве [ня 952 | | se 
m 
wx вт [в | п za mex ww | xe | пе в» | ve [ав T 
гез [usw sas ўша wo | за | vor [wor a | ur] 

8300 


1 


о 


02 | 80| я ЕТТЕ BENE EEE Е 
E | 269 | 24 | 568 | аза os | 2m [эа] aa | 231 | 1055 
ШЕН:-ЕЕСИЕСЕЕПЕЛЕЛЕТЛЕГЕЕЛЛЕРЛЕРЛЕСЕСЕ 

А= iluminant normal, corespunzator luminii artificiale 

C= iluminant corespunzator luminii zilei 

D65- iluminant standard 

Pentru compușii bisazoici (VIII, IX, X)[147], în cazul în care aceştia se obțin fie prin 


bicuplarea sării de diazoniu a esterului monosulfuric al 2-(4-amino-benzensulfonil)- 
etanolului cu acid 4-amino-5-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic, fie prin cuplarea succesivă a 
sării de diazoniu a acidului 4-amino-benzensulfonic şi apoi cu sarea de diazoniu a esterului 
monosulfuric al 2-(4-amino-benzensulfonil)-etanolului se obțin compuşi cu nuanţă albastră 
(compusul IX si XI). Prin introducerea unei componente de diazotare ce conţine o grupă 
nitro în moleculă, 4-nitro-fenilamina din compusul (XII) sau prin introducerea unei 
componente de diazotare cu nucleu naftalenic, acid 4-amino-naftalen-1-sulfonic (compusul 
X), are loc o deplasare spre verde a lungimii de undá dominante din spectrele de reflexie. O 


аў | 


1 => 
03046 
04065 

57.11 
3879 
-3327 


| 2300 


BUPT 


III. Aplicarea coloranților pe suport celulozic 102 


astfel de deplasare se înregistrează şi în cazul compusului (XIII), compus cu structură 
stilbentrisazoică, în care efectul batocrom se obține prin extinderea conjugării| 148]. 

Datorită conjugării se obține un colorant cu nuanţă albastru-verzuie si în cazul 
colorantului reactiv cu structură ftalocianinicá (XIV), caz în care lungimea de undă 
dominantă se situează la Ap= 675 nm. 

Interpretarea direcţiei de schimbare a пиап{е! coloranților în funcţie de semnul 
diferenţei de nuanță din diagrama (a.b. AH) conduce în cazul compușilor (I-VIII) la 
concluzia că, deoarece а>0, b>0 şi АН>0 la mărirea concentraţiei de aplicare a coloranților 
pe tricot din bumbac de la 1% la 3% are loc o abatere de nuanţă spre galben cu excepţia 
colorantului reactiv cu structura IV caz în care prin efectuarea măsurătorilor de culoare pe 
epruvetele vopsite. prin modificarea concentraţiei de aplicare în acelaşi sens, se obține a<0, 
b>0, АН>0 ceea се indică o abatere de nuanţă spre verde[ 149). 


Tabelul Ш.2.4 Măsurători de culoare 


Iluminant/ Număr compus 


Мея | 

ай занага 
пад | па | 126 | 2490 [2538 [1895 | 1610 [113 [1980 | 1 [1728 [2057 | 1150 | 1698] 

"AL xa aor [чые] ue | ao | ава [ал as ЕСТЕ РТА 3226] aus 7 nur 
zs [1688 | ru [1043 | at | 086 | 010 | 286 | 276 [12 
MEE зе аа as a |n na) аа аб IE 
CAE [1435 | Tias | 452 [2430 | 2361 | та | 1600 [тыз [2009 [1л | 1732 | 2080 | 1,62 [12% 

с Car [:296 | a6 26] заз | пала | ова | 1201] зра | | лав 1728 2043 эпа | ae 
Гас | 5и | 501 | вез [2375 [1946 | 10 [sr | 987 | 347 | ao | am | 228 | 204 | вав 
Ган [30 | 155 | 261 | sua | 396 | 022 | ia | 056 | 136 | 248 | 108 | LIT | 034 | 19 | 
CAE [з 1196 [әт [2437 [2336 [1828 | ви [1116 [2004 | as | 1133 [2062 ias 
CAL | 28] поло -251| 312 | 4220 48 |-1206[ sos [-1972 | 1420 -720 2045 [апав | 2,3 | 
САС | 526 | e Гам | 2363 | 200 [мэт [лол [ве | зві | ae | oor | 29 | 20| &/5| 
Ган [эл [15 | 2n | so | «5 | os | vs | oo | 19 [эв | t | 45 | oa [ыз] 


^ E-diferenta de culoare; 

A L-diferenta de luminozitate; 

A C-diferenta de saturatie; 

A H-diferenta de nuanta; 

A= iluminant normal, corespunzator luminii artificiale 
C= iluminant corespunzator luminii zilei 

D65- iluminant standard 

Ín cazul colorantilor reactivi bisazoici (IX-XID, a colorantului cu structurá 
stilbentrisazoicá (XIII) şi a celui cu structură ftalocianinicá (XIV) în urma măsurătorilor de 
culoare pe mostrele din tricot de bumbac vopsite cu aceştia, se obţine а<0, b«0, АН>0 ceea 
ce înseamnă cá prin creşterea concentrației de aplicare are loc o abatere а nuanfei spre 
albastru. 

În cazul coloranților azoici, aşa cum se poate observa din rezultatele obţinute pentru 
rezistentele la lumină (tabelul 11.2.5), acestea sunt influențate іп mică măsură de natura 
componentei de cuplare, ele situându-se în intervalul 3-4, mai ales că substituentii prezenţi 
în componenta de cuplare sunt, pe lângă grupele amino şi hidroxi, grupe sulfonice sau 
carboxilice necesare pentru obținerea unor solubilități bune. Prezența grupelor amino libere 
în moleculă (compusii I, II, III, XIII) conduce la obținerea unor rezistenţe relativ scăzute la 


~ 
— 


Е 


ВОРТ 


Ш. Aplicarea coloranților pe suport celulozic 103 


lumină. iar acetilarea acestora nu conduce la obținerea unor rezistenţe superioare aşa cum se 
poate observa şi în cazul compusului (VII)[150]. 

Rezistenţele la spălare sunt bune şi foarte bune pentru toți termenii sintetizaţi. ceea 
ce este normal pentru colorantii Ахај reactiv. In cazul coloranților nelegati chimic de fibră 
şi neindepártati total prin spălare indică o hidrofilicitate scăzută a acestora dar şi o fixare 
bună prin legături van der Waals şi legături de hidrogen în interiorul tibrei. Acest fenomen 
este sesizat sub acţiunea unor factori exteriori mai energici de îndepărtare a colorantului 
nelegat reactiv de fibră şi anume în cazul rezistenţelor la frecare umedă unde se remarcă о 
scădere a valorii acestora. 

Tabelul Ш.2.5 Rezistentele vopsirilor pe tricot din bumbac 


Мера Да | n а iv | v ETIC vm ax | x [i xu[au[ xiv 
СИЕ ССС Е CE 3-41 45 


pa ан | s| 5 
Моййезге muani 3 | 5 [5 | 5 за авз з 5 5 — 4-5 


ЛЕНИН ae Га ГГ з Та CRISTI т 
қае ЕС 

Moina oana | 4 [аз Газ 5 Дзя зарэ ўз | 5 | 5] 5] ЕЕ 

вашае НЕЛИ EREI ICE ЕЛБЕ зз ЕЛЕН Ээч 

Nim |51515 Гаа ыы: 


Modif. 
4 Е 
— CEBBBHBBSSHBBERE ы 


transpiratie ае - | 5 | 4-5 саас | 4-5| 5| 34 
к кл | 5 Ея 5 


alealinā Nylon __ 
E анні | 5 кі 
nuanţă 


Rezistenţa шл аўса 5 
la frecare чє ИСИ 2 ЕЕ ED BE e ЕТЕ ЕЕ 3-4 


catena tamamina | з | 4 | 3 | 5 [a af] a | а [o aa als 


l-rezistenta foarte slaba; 2-rezistenta slaba;  3-rezistenta medie;  4-rezistenta buna; 
S-rezistenta foarte buna; 

Cele mai scăzute valori ale rezistentelor umido-termice se înregistrează în cazul 
compusului (VI) unde structura colorantului permite asocierea intra- şi intermoleculară prin 
legături de hidrogen puternice, explicându-se astfel cel puţin рата! că o parte din colorantul 
hidrolizat a aderat puternic la fibra celulozică, fapt confirmat şi de rezistența bună la spălare 
a vopsirii şi deci de faptul că este greu de îndepărtat prin spălare, dar aşa cum se constată el 
cedând în cazul celorlalte tratamente la care este supus materialul vopsit. 

Cea mai ridicată rezistență la lumină este înregistrată în cazul colorantului cu 
structură ftalocianinică (XIV) unde stabilitatea ciclului porfirinic explică valoarea (VI-VII) 
obținută pe scara de albastru. Spre deosebire de aceasta, rezistentele umido-termice sunt 
relativ scăzute din cauza afinitátii mari a colorantului hidrolizat pentru fibra celulozică si 
indepártarea greoaie a acestuia prin spálare dupà vopsire. Molecula colorantului (XIII) 
sugerează o comportare de tip colorant direct datorită caracteristicilor structurale 
(planaritate,conjugare extinsá,etc.) ceea ce inráutáfeste calitatea vopsirii din cauza faptului 
cá produsul de hidrolizá al colorantului vopseste fibra ca un colorant direct [151]. 

Rezistenţa la lumină cea mai ridicată din seria coloranților azoici se înregistrează în 
cazul compusului (IV) derivat care are în structura componentei de cuplare doi atomi de clor 
care îmbunătăţesc considerabil această proprietate. 
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ПІ.3. VOPSIREA CU COLORANȚI REACTIVI MONOCLORTRIAZINICI 
(ХУ-ХХНІ) 


Dacă se compară valorile înregistrate pentru lungimile de undă ale maximelor de 
absorbție ale coloranților în soluţie apoasă cu lungimile de undă dominante obtinute in 
spectrele de reflexie pentru езаппоапеје de bumbac vopsite cu colorantii reactivi 
monoclortriazinici se constată o deplasare generală batocromă, diferenţele dintre lungimile 
de undă situându-se în domeniul Х)-Ха = 7-13 nm(anexa І). 

Tabelul ПІ.3.1 Lungimea de undă dominantă în spectrele de reflexie 


сон ba на ак 
Lungimea де ti 
i ў 553 | 558 | 544 | 558 574 | 549 | 552 


Deplasările batocrome ale lungimii de undă dominante în spectrele de reflexie se 
datorează interacțiunilor în special prin legături de hidrogen intermoleculare cu fibra textilă. 
Structura compuşilor studiati influențează culoarea obținută astfel са 
menţinând aceeaşi componentă de cuplare şi variind componenta de diazotare se obțin 
coloranţi cu nuanţă roşie, lungimea de undă dominantă situându-se în jurul valorii Хр=550 
nm. Deplasările batocrome cele mai mari se înregistrează în cazul compuşilor (XVI) şi 
(XVIII) din cauza extinderii conjugării prin intermediul nucleelor naftalenice din 
componenta de diazotare. 
Tabelul III.3.2 Rezultatele spectrometriei de reflexie (concentrația de aplicare 1% 


| — 


Tristimulus 


А Coordonate 
cromatice 


CIELAB 77 


| 62,69 | 52.01 | 66.01 | 55,91 | 68,81 | 58,50 | 69,94 | 64,71 | 70,79 | 
| 0,46 | -20,95 | -1.10 | -0.81 | 0,01 | 2015 | -2.56 | -4,71 | 2.08 | 


IN Pee |» је ЕЗ 


0,2414 


Valori 
Tristimulus 
C Coordonate 
cromatice 
CIELAB 77 


Tristimulus 
Coordonate 
cromatice 
CIELAB 77 


| 0,2414 | 
| 5824 | 51,47 | 62,24 | 50,97 | 65,39 | 57,59 | 66,42 | 61,10 | 6720 | 
[ -9,60 | 2326 | 9,82 | -11,53 | -7,89 | 2329 | -10.91 | -13.10 | -630 | 


48.26 
-9,73 -9,95 | -11,80 | -8,01 | -23,48 | -11,01 | -13,24 | -6,45 | 


= је [e fe ји |N e || је | f |и | 
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A= iluminant normal, corespunzator luminii artificiale 

C= iluminant corespunzator luminii zilei 

D65= iluminant standard 

Efectul hipsocrom cel mai pronuntat se înregistrează aşa cum era de aşteptat în cazul 

compusului (XX) unde efectul atrăgător de electroni al celor două grupe sulfonice din 
componenta de diazotare provoacă acest efect (45-540 nm). 
Efectul batocrom cel mai pronuntat se înregistrează în cazul compusului (XX) unde pe de o 
parte grupele hidroxil şi carboxil din componenta de diazotare pot forma legături de 
hidrogen intermoleculare cu substratul celulozic, iar pe de altă, parte existența grupei 
hidroxil donoare de electroni aflată în conjugare cu grupa azo explică această comportare. 
Lungimea de undă dominantă se situează in acest caz la А0=574 nm, culoarea obținută fiind 
violet. 

Măsurătorile de culoare pentru eşantioanele de tricot din bumbac vopsite cu 
colorantii reactivi monoclortriazinici au permis calcularea coeficienţilor tricromatici şi a 
coeficienţilor CIELAB, permițând calcularea pe baza acestora a diferențelor de culoare 
înregistrate prin variaţia concentraţiei de aplicare a coloranților pe fibră (1% şi 3%). 
Diferenţele de culoare (AE) obţinute se exprimă ca diferențe de luminozitate (AL), diferenţe 
de saturație (AC) şi diferenţe de nuanţă (AH). 


Tabelul Ш.3.3 Rezultatele spectrometriei de reflexie (concentraţia de aplicare 3% 
|  Nreompus | XV | XVI | ХУП | ХУШ | XIX | XX | XXI | XXII | XXIII | 
бага 
= 
z| 614 | 7,74 | 7,54 | 470 | 9.00 | 9,67 | 9.88 | 841 | 8,28 | 
A |Coordonate|x| 0,5798 | 0,4789 | 0,5656 | 0,5935 | 0,5556 | 0,4770 | 0,5495 | 0,5574 | 0.5626 | 

eromatie |y | 0,3267 | 0,3172 | 0,3327 | 0,3152 | 0,3413 | 0,3200 | 0,3373 | 0,3271 | 0,3450 | 

CIELAB 77|a| 50,52 | 26,53 | 47,72 | 5238 | 4531 | 27,47 | 45,24 | 4745 | 46,10 | 
b| 8,00 | 2195 | 5,79 | 6,87 | 6,64 |-2318 | 2.10 | -0.12 | 11,78 | 


Valori 
Tristimulus 


A- iluminant normal, corespunzator luminii artificiale 
C= iluminant corespunzator luminii zilei 
D65= iluminant standard 
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Analizând rezultatele obținute se poate afirma că diferentele de culoare obținute prin 
creşterea concentrației de aplicare se încadrează în domeniul AE=12-19, ceea ce calitativ 
corespunde unor diferente observabile şi se datorează in principal unei întunecări а nuantei (AL=7- 
12). respectiv o creştere а saturafiei în aceeaşi măsură (AC=4-15) şi mai puţin din cauza unei 
diferente de nuanță (AH=0-7). Se remarcă că diferenţele de culoare cele mai mici se înregistrează 
în cazul compuşilor (XVI) şi (XX) în care se manifestă efectul batocrom cel mai pronunțat asupra 
lungimii de undă dominante în spectrele de reflexie. Aceste diferente de culoare sunt foarte puțin 
influențate de tipul de iluminant. 

Din analiza datelor obținute în sistem CIELAB, se constată cá pentru toti compușii, 
parametrul a are o valoare apreciabilă şi este pozitiv, parametrul b are o valoare mică şi semn 
negativ. iar diferenţa de nuanţă (AH) are o valoare mică şi este pozitivă. 


Tabelul Ш.3.4 Măsurători de culoare 


Iluminant/ Numár compus 


юан Numāreompus || 
аш 15,28 | 12,03 | 16,30 | 12.91 | 16,21 | 13,62 | 14,56 | 14,23 | 18,95 
-10,73 -12,53 | -8/,77 
10.17 134 | 618 | 13.33 10.61 1538 
“Веры ie иш еш em ы шш] ie ош. 
ER 15,17 | 12.42 | 16,29 | 12,56 | 16,01 | 14,32 | 15,05 | 14,75 | 18,19 | 
-10,93 | -11,20 | -11,07 -12,80 | -10,33 | -10,37 | -10,54 
10,65 12.14 10.18 13.22 
ÎS езе е [енен а А Гоа 
| АЕ | 15,34 | 12,49 | 16,51 | 12,62 | 16,30 | 14,38 | 15,28 | 14,94 | 18,56 
-10,97 | -11,26 | -11,12 | -9,96 | -929 | -12,85 | -1038 | -10,43 | -10,59 

АС 10,92 12,46 10,45 13.66 

AH | 578 | 220 | 544 | 627 | 492 | 0,76 | 404 | 430 | 6.77 | 

^ E-diferenta de culoare; 

^ L-diferenta de luminozitate; 

A C=diferenta de saturatie; 

A H=diferenta de nuanta; 

A= iluminant normal, corespunzator luminii artificiale 

C= iluminant corespunzator luminii zilei 

D65= iluminant standard 

Având în vedere aceste consideraţii prin prisma diagramei interpretării direcţiei de 

schimbare a nuantei în funcție de semnul diferenței de nuanță, se constată cá în toate cazurile prin 

creşterea сопсепігаўеі de aplicare are loc o abatere de nuanță spre roșu. 

Pentru toți compușii sintetizați aşa cum se poate observa din rezultatele obținute, pentru 
rezistentele la lumină, acestea sunt influențate în mică masură de natura componentei de diazotare, 
ele situându-se în majoritate in intervalul 4-5. 

Componentele de diazotare conțin grupe sulfonice şi/sau carboxilice pentru obținerea unor 
coloranți cu solubilitate mare în apă. Cea mai mare rezistenţă la lumină se obține în cazul 
compusului (XV) in care probabil legătura de hidrogen intramoleculară realizată între grupa 
carboxil şi grupa azo stabilizează molecula în reacții de descompunere fotochimică. 

Rezistentele la spălare sunt bune şi foarte bune pentru toti compuşii studiați, fapt absolut 
normal pentru colorantii fixati prin legături covalente cu substratul textil. 
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Tabelul ПІ.3.5 Rezistentele vopsirilor pe tricot din bumbac 


|... Nrcompus _____|ХУ [ХУІ [XVII [xvm [ХІХ (ХХ [XXI ХХІ XXIII 
ийе EC ЕС RE NNI NUN [ыз RR 
Nyon  |5|5|5) 5 | 145 5| 5 | 5 | 
"Mediiare manti $ 5 |5 | 5 43 э 5 5 05 
Rezistenţa | Bumbac ЕЕ ЕСИ ЕС ОСЫ ЕСЕН psp. ll 
mu c xcu 
| Modificare nuanță | 5 | 5 | 5 | 5 | 45 34|5| 5 | 5 
Bumbac |51 5 5 | 5 145134451 5 | 5 
Nyon 5 5 5) 5 | 5 [5 [5] 5 | 5 


~ pete ој Гэ Га pass 
ezistenta inania 

la атас Basic заза 
transpiratie L5. ..5 1 5 55 | а ЖЕЛ ЕСЕН ЫИ 


сабаа [Nylon 
ma ses ss [ss [si 
а. 
Rezistența | uscată | 5| 5 5) 5 [515151515 
la frecare 
| Rezistenţa la lumină — | 5 | 4 | 4 | 45 | 34 |3-4| 4 | 5 |45, 


]-rezistenta foarte slaba; 2-rezistenta slaba;  3-rezistenta medie;  4-rezistenta buna; 
5-rezistenta foarte buna; 

Analizând rezistentele umido-termice se constată că valorile cele mai scazute se 
înregistrează în cazul compuşilor (XIX) şi (XX) unde structura coloranților permite 
asocierea intermoleculară puternică prin legături de hidrogen favorizând aderarea la fibră a 
colorantului hidrolizat în procesul de vopsire şi îndepărtarea dificilă a acestuia prin spălare. 
Acest fapt conduce astfel la obținerea de rezistenţe ale vopsirii mai scăzute la tratamente mai 
energice (transpiratie acidă şi/sau alcalină). 


Rezistenţa 
la spălare 


^j^ 
сд | У Сл | Сл | сл 
лу кл ли 
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111.4. VOPSIREA CU COLORANȚI REACTIVI HETEROFUNCTIONALI 
(XXIV-XXXII) 


Comparând lungimile de undă dominante obținute în spectrele de reflexie pentru 
eşantioanele de bumbac vopsite cu colorantii reactivi heterofunctionali se constată o 
deplasare batocromă de la Ар-518 nm înregistrat în cazul compusului (XXII) până la 
Ар-576 nm. diferenţa dintre lungimile de undă fiind de 58nm, cu 10 nm mai таге decât cea 
înregistrată în spectrele de absorbtie(anexa I). 

Tabelul III.4.1 Lungimea de undă dominantă în spectrele de reflexie 


7 Nrewmpus [XXIV XXV | XXVI | ХХУШ | ХХУШ | XIX | ХХХ [xxxi хххи 


Dacă se compară lungimile de undă ale maximelor de absorbţie si lungimile de undă 
dominante din spectrele de reflexie pentru fiecare compus se constată o deplasare batocromă 
obţinută în cazul spectrelor de reflexie situată în domeniul Ар-Хаһ- 5-31 nm, din cauza 
interacțiunilor colorant-fibră mai puternice decât cele colorant-apă. Astfel se explică 
obținerea prin vopsire a unor culori diferite de cele prognozate de lungimea de undă a 
maximului de absorbție. 


Tabelul Ш.4.2 Rezultatele spectrometriei de reflexie (concentrația de aplicare 1% 
valori [43510 [49.65 | 139 | 5224 | 5768 | 39.02 |_5603 4854 6035 
ы 
д | Coordonate |x| 0,5204 | 0,4584 | 0,5069 | 0,5124 | 0,5129 | 0,4671 | 0,5190] 0,5194| 0,5021 
cromatice [у] 0.3561 | 0,3756 | 0,3654 | 0,3547 0,3521| 0,379 
70,43 | 66,64 73,3 

CIELAB 77 [а] 34,51 | 11,74 | 28,58 | 32,54 22,9 
b| 0,74 |-11.66 | 0,37 | -2,99 6,1 


Я 


о |М 


00 


ми [3.9 [4297 [4588 [4121 ТЕ 
taieri (М 3227 | 4025 | 3720 | 3226 ТЕ 


O |= 


49,18 | 46,10 41,12| 48.0 
Coordonate |x| 0,3567 0,3466 


0,351 


A 99 
аб ое. 
— 
са о |- |5 


а 8 0,3447 0,351 

cromatice |y | 0,2723 | 0,2808 | 0,2818 | 0,2698 0,300 
67,50 | 63,56 70,6 

CIELAB 77 [а] 36,03 | 11,61 | 2926 | 32,6 23,5 
b| -7,56 | -12,91 | -6,22 | 6,96 | -1826| -740| -927| 03 

[| 42.07 | 41,67 | 44,68 | 47,4 
паа 32.06 41,4 
42,51 
Coordonate [x | 0,3622 | 0,3035 | 0,3516 | 0,349 0,3566 | 0,3562 
cromatice |у | 0,2818 | 0,2922 | 0,2918 | 0,2795 
63,94 

CIELAB 77 [а] 36,78 | 11,38 | 29,88 | 33,17 | 3338 | 18,71 | 35,87 | 3528 | 24,24 | 
b| -7,69 | -13,02 | -6,36 | -9,99 | -7,8 |-18,42 | -7,53 | -9,42 | 014 | 
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A= iluminant normal, corespunzator luminii artificiale 

C= iluminant corespunzator luminii zilei 

D65= iluminant standard 

În cazul compusului (XXIX) se înregistrează cel mai puternic efect batocrom.In 
acest compus, pe de o parte grupele hidroxil şi carboxil din componenta de diazotare pot 
forma legături de hidrogen intermoleculare cu substratul celulozic, iar pe de altă parte 
existența grupei hidroxil donoare de electroni aflată în conjugare cu grupa azo explică 
această comportare. Lungimea de undă dominantă se situează în acest caz la Ар=576 nm, 
culoarea obținută fiind violet. 
Diferenţele de culoare înregistrate prin variaţia concentraţiei de aplicare a coloranților pe 
fibră (1% şi 3%) se pot calcula prin măsurători de culoare pentru eşantioanele de tricot din 
bumbac vopsite cu colorantii reactivi heterofunctionali. Diferenţele de culoare (AE) obţinute 
se exprimă ca diferențe de luminozitate (AL), diferențe de saturație (AC) şi diferenţe de 
nuanță (АН). 


Tabelul Ш.4.3 Rezultatele spectrometriei de reflexie (concentraţia de aplica 


re 3% 

m 
ni. 
Z| 8,16 | 13,78 | 11.13 | 7,14 | 949 | 1023 | 919 8,80] 1220 
д | Coordonate |х [0.5557 | 0,4637 | 0,5240 | 0,5549 0,5468 | 0,4745 | 0,5496 0,5482| 0,5198 
cromatice |у 0,3391 | 0,3616 | 0,3555 | 0,3312 | 0,3450 | 0,3352 | 0,3420 0,3365 0,3695 
CIELAB 77 |a| 44,27 | 16,08 | 34.03 | 43.40 | 42,15 | 23,71 | 4327| 4321| 3028 
b| 5,25 |-14,68| 1,71 | 0,90 | 5.10 |-1952 | 452]  L13| 7,77 
ары 
Ва ы 
с | Coordonate |х | 0,3897 | 0,2967 | 0,3599 | 0,3796 | 0,3823 | 0,2930 | 0,3833] 0,3754] 0,3665 
cromatice |у 0,2602 | 0,2642 | 0,2738 | 0,2510 | 0,2658 | 0,2337 | 0,2624 0,2552| 0,2927 
60,39 | 48,01 
CIELAB 77 |a| 46,10 | 16,00 | 34,75 
b| -5,99 | -16,59 | -6,34 | -9,07 | -5,63 | -22,66 | -6,38| -9.08 -010 
X| 30,94 | 30,35 | 36,55 | 24,72 | 35,01 | 20,81 | 33,78] 3023| 43,74 

1 1 А 


о | | | 


о |Б 


UA |М 


-16,59 
30,35 
27,80 
| Coordonate | [0,3960 0.3004 [03653 (0.856 02884 | 02972 Озава. 0.4141 03713 
cromatice |у | 0,2686 | 0,2752 | 0,2833 | 0,2593 
CIELAB 77 |а 47,09 | 15,70 | 35,46 | 44,50 
b| -6.14 | -16,75 | -6,49 | -9,30 | -5,76 | -22,87 | -6,52 | -9.26 | -0.27 | 
А= iluminant normal, corespunzator luminii artificiale 
C= iluminant corespunzator luminii zilei 
D65= iluminant standard 
Diferenţele de culoare înregistrate prin creşterea concentraţiei de aplicare se situează 
în domeniul AE=8-18fiind puţin influențate de tipul de iluminant utilizat şi se datorează în 


> | 


. ‚3 ЕЈ 2 
MuR 
‚8 2 , 
7 


о 
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principal unei întunecări а nuantei (AL=3-14). în aceeaşi măsură a unei cresteri a saturaţiei 
(AC=5-11) şi mai puţin diferenţei de nuanţă (AH=0-4). 

Cele mai mici diferente de culoare se înregistrează în cazul compuşilor (XXVI) si 
(XXXII). 

Analizând datele obținute în sistem CIELAB, se constată cá pentru toti compușii, 
parametrul a are o valoare mare şi este pozitiv, în timp ce parametrul b are o valoare mică şi 
semn negativ, iar diferența de nuanță (AH) are o valoare mică şi este pozitivă. Având în 
vedere aceste consideraţii prin prisma diagramei interpretării direcţiei de schimbare 
a nuantei în funcţie de semnul diferenţei de nuanţă, se constată cá în toate cazurile 
prin creşterea concentratei de aplicare are loc o abatere de nuanţă spre roşu. 


Tabelul ША4.4 Măsurători de culoare 
Iluminant/ Numár compus 


| 5 .  . _Numărcompus  — — І 

ae 
еее 
Гл. [э [эв [ыз | а [аз [ан [зе [вы [аз 
Гас | ове | 5 | зае | пола [ө [вле [эв [эю REN 
ВЕЗЕ ЕВЕ ЕУ ЕНЕС 
“Реф а не [a аи т» 


FTAECIETIETIETTECRESS ECIECIESN 
Гас [зат | see | sa | о | поло | мо [nas [ses | 16: | 
„јаје pane pe pe pe pe a 
se нана rm Pa Гето ze aa 


ac [991 | 566 | 550 | 043 | пот | 749 


A E=diferenta de culoare; 

A L=diferenta de luminozitate; 

A C=diferenta de saturatie; 

A H=diferenta de nuanta; 

A= iluminant normal, corespunzator luminii artificiale 

C= iluminant corespunzator luminii zilei 

D65= iluminant standard 

În ceea ce priveşte comportarea tinctorială a coloranților reactivi 
heterofunctionali aşa cum era de aşteptat rezistentele vopsirilor sunt mai bune decât 
în cazul coloranților monoclortriazinici din cauza fixării mai bune a coloranților 
prin cel puţin una dintre cele două grupe reactive. Ţinând cont că vopsirea se 
efectuează practic în condiţiile aplicării colorantilor reactivi monoclortriazinici, 
este cert că grupa reactivă vinilsulfonică reacţionează total. Colorantii hidrolizati 
cu grupă hidroxietilsulfonică nu prezintă afinitate foarte bună pentru fibra textilă 
astfel că aceştia se îndepărtează uşor prin spălare astfel încât rezistentele umido- 
termice se îmbunătățesc vizibil. Acestea se situează în jurul valorii 4-5 pentru toţi 
colorantii şi la toate testele efectuate. Se remarcă că pentru acelaşi colorant introdu- 
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cerea grupei reactive sulfoxietilsulfonice îmbunătăţeşte foarte mult rezistentele 
umido-termice aşa cum se poate constata comparând compuşii (XXVIII) şi (XXIX) 
din seria heterofunctionalà cu aceiaşi compuşi din seria monoclortriazinică [152]. 
Analizând rezistentele la lumină se constată o scădere aparentă a acestora în 
comparaţie cu seria monoclortriazinicá, comportare care se explică prin intensitatea 
mai scăzută а vopsirilor obţinute cu coloranţii heterofuncfionali la aceeaşi 
concentraţie de vopsire din cauza conţinutului mai mic de colorant în produsul 
tehnic cu care s-a efectuat vopsirea. Conţinutul scăzut de colorant în produsul 
tehnic se explică prin cantitatea mare de sare utilizată pentru salefiere din cauza 
solubilitátii mult mai mari a acestor coloranţi în apă Гаја de colorantii monoclor- 
triazinici. Dacă se testează mostre de tricot vopsite la aceeaşi intensitate (intensitate 
tip) şi nu la aceeaşi concentraţie de aplicare se constată că rezistentele la lumină 
sunt similare pentru cele două serii de coloranţi. 
Tabelul Ш14.5 Rezistentele vopsirilor pe tricot din bumbac 


Bambee 3 | «_- | аз 
Nylon 15 15 [5 | 5 | 4 | 45 


a TEE TEET ET 
nuanță 

Bombar 5 А 6i 

Nylon — A 


alcalină 
sape а ЄЗ ЗЕ ЕЗ ЕЛВЕ 


Rezistența | _____useată — | 5 5 5 5 | 5 | 5 |5) 5 |5 | 
la frecare ai 


Rezistenţa м lumină — | 4 | 23| 3-4 | 4 | 34 | 23 |34| 34 | за 


l-rezistenta foarte slaba; 2-rezistenta slaba;  3-rezistenta medie;  4-rezistenta "m 
S-rezistenta foarte buna; 


Rezistenţa 
la spălare 


Rezistenţa 
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piratie 


BUPT 


112 


IV. PARTEA EXPERIMENTALĂ 


IV.1. INSTALAŢIA PENTRU SINTEZĂ, INSTALAŢIA PENTRU 
VOPSIRE, REACTIVII UTILIZAȚI 


IV.1.1. INSTALAŢIA PENTRU SINTEZĂ 


Instalaţia folosită pentru sinteză cuprinde: 
e Balon cu fund rotund cu 3 gáturi (1000ml, 1500ml, 2000ml) 
Agitator ancora, agitator си paleti 
Termometru 
Pálnie de picurare (500ml) 
Refrigerent ascendent cu apá 
Refrigerent descendent conectat la vid 
Baie electricà de incálzire 


IV.1.2. INSTALAȚIE PENTRU VOPSIRE 


Instalaţia folosită pentru vopsirea materialului textil cuprinde: 
e Pahar Berzelius 
e О baie de vopsire cu agitare manuala si sistem de incalzire-racire 
e Termometru 


IV.1. 3. REACTIVII UTILIZAŢI 


- Acid clorhidric p.a.— Merck — concentraţie 32% 

- Acid clorsulfonic — Merck - concentraţie 97% 

- N-fenilacetamidă - Merck - concentraţie 98% 

- Sulfit de sodiu апр. — Merck - concentrație 98% 

- Hidroxid de sodiu — Merck — concentrație 99% 

- Etilenclorhidrină - Fluka - concentraţie 99% Toluen — SC Chimopar SA 
– concentraţie 99,5% 

- Acid sulfuric — Merck – concentraţie 95-97% 

- 1,3,5-triclor-triazină — Fluka — concentrație 99% 

- Metiletilcetoná p.a.— SC Chimopar SA - concentraţie 99,5% 

- Bicarbonat de sodium p.a. - SC Chimopar SA – concentraţie 99% 

= Acid 4-amino-5-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic sare monosodică — 
Merck — concentraţie 85% 

- Acid l-amino-benzen-4-sulfonic р.а.- Fluka — concentraţie 99% 

- Azotit de sodiu p.a. - SC Chimopar SA - concentraţie 99% 

- Acid sulfamic p.a. — Merck – concentraţie 99,5% 

- Carbonat de sodiu anh. p.a. - SC Chimopar ЗА - concentraţie 99% 

- Clorură de sodiu p.a. - SC Chimopar SA – concentraţie 99% 
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Fenol p.a. — SC Chimopar SA – concentraţie 99% 

Ftalocianină de cupru tehn. – SC Colorom SA – concentraţie 90% 
Piridină p.a. – Merck – concentraţie 99.5% 

Acid 1-amino-naftalen-5-sulfonic – Fluka – concentraţie 90-95% 
Acid 6-amino-4-hidroxi-naftalen-2-sulfonic — Fluka – concentraţie 90% 
4-hidroxi-naftalen-1-sulfonat de sodiu – Fluka — concentraţie 70% 
Acid 3-hidroxi-naftalen-2-carboxilic - MercK – concentraţie 96% 
Acid 2-hidroxi-benzoic — Merck – concentraţie 99% 

Acid 1-amino-naftalen-4-sulfonic . - Merck – concentrație 99% 

] -amino-4-nitrobenzen – Ника — concentrație 98% 

Acid l-amino-benzen-2 carboxilic — Merck – concentraţie 99% 

Acid 2-amino-naftalen-1- sulfonic - Fluka - concentraţie 98% 

Acid 5-amino-izoftalic - Merck – concentraţie 98% 

Acid 5-amino-2-hidroxi-benzoic — Merck - concentraţie 99% 

Acid 3-amino-benzoic – Merck – concentraţie 98% 

Acid 4-amino-benzoic — Merck – concentrație 99% 

Acid l-amino-benzen-2.5-disulfonic – Fluka — concentraţie 80% 

Acid l-amino-naftalen-6-sulfonic - Fluka — concentrație 90-95% 
Acid 2,5-diclor-4-(3-metil-5-0x0-4,5-dihidro-pirazol-1-il)benzensulfonic 
— MercK - concentratie 9896 
6-acetilamino-4-hidroxi-naftalen-2-sulfonat de sodiu — Fluka — 
concentraţie 90% 

Acid 4,4" -diaminostilben-2,2'-disulfonic - Riedel — concentraţie 94% 


IV.2. METODE DE ANALIZĂ UTILIZATE 


IV.2.1. METODE CROMATOGRAFICE 


Urmárirea reacţiilor ca si aprecierea calitativă a purității produselor sintetizate (materii 


prime nereactionate, produşi secundari) s-a făcut prin cromatografie pe strat subţire, urmarindu- 


se formarea colorantului si transformarea materiilor prime. 
S-a lucrat cu urmatoarele sisteme de eluenti: 
e pentru intermediari (1-4) s-a utilizat ca faza mobila un amestec format din: 1- 


propanol:apă:cloroform:acid acetic în raport 80:4:16:4 (vol./vol.). Solubilizarea 


probelor s-a făcut într-un amestec de amoniac 25%: apá-1:1 (vol./vol.) la о 
concentraţie de 1%, iar aplicarea soluţiilor de analizat s-a făcut la nivelul de 2 ul, 
placa fiind activată 30 min. la 110*C. Punerea în evidență a compuşilor se face 
prin stropire cu un amestec 1:1 (vol./vol.) constituit dintr-o soluţie apoasă de 
iodură de potasiu 1% şi o soluţie 3% de amidon, culoarea rezultată fiind mov în 
ambele cazuri; 

e pentru colorantii vinilsulfonici (I-XIV) un amestec format din 1-ргорапо!:1- 
butanol:acetat de etil:apa in raport 2:4:1:3 (vol/vol); 

e pentru colorantii monoclortriazinici (XV-XXIII) un amestec format din piridina: 
amoniac 17%: alcool n-amilic in raport 1,1:1:1(vol/vol); 

e pentru colorantii heterofunctionali (XXIV-XXXII) un amestec format din piridina: 
amoniac 17%: alcool n-amilic in raport 1,1:1:1(vol/vol). 
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Ca faza staţionară s-a utilizat Plasticfolien Silicagel G. Merck. Pe faza stationara se 
aplică pe linia de start cu о micropipetă un volum de 5 ul, din soluția de materii prime. 

După uscarea spoturilor, placa cromatografica se introduce în cuva cromatografică. Cînd frontul 
eluentului a parcurs distanța де 15 ст de la linia de start, se scoate placa cromatografică din cuva 
cromatografică, se marchează linia frontului, se usucă la temperatura camerei şi apoi se identifică 
compușii separati prin pulverizarea fină a soluţiei de developare pe placa cromatografica. Intermediarii 
(3.4) respectiv colorantii obtinuti (I-XXXII) au fost in prealabil purificati prin dizolvare in apa cu adaos 
de acid sulfuric, la nevoie filtrare. Prin adaugare de alcool etilic a precipitat sulfatul de sodiu care s-a 
indepartat prin filtrare, dupa care solutia de colorant, ће a fost concentrata in vid si analizata ca atare, ће 
alcalinizata pentru precipitare ca sare de sodiu necesara aplicatiilor tinctoriale. Colorantii purificati au 
prezentat un spot mic bine definit fara urme de materie prima sau produsi secundari. In unele cazuri, 
pentru a purifica colorantii s-a apelat la cromatografia pe coloana. A fost utilizată o coloană cilindrică de 
sticlă, cu diametrul de 20 cm şi inălțimea de 80 cm, prevăzută la partea inferioară cu un robinet si un disc 
filtrant de porțelan peste care s-a aşezat un strat de vatá de sticlă de 1 cm înălțime. 

Coloana a fost umplută cu faza fixă (aceeaşi ca în cazul cromatografiei pe strat subțire) dispersată în 
eluent (faza mobilă utilizată în cazul cromatografiei pe strat subțire) înălțimea umpluturii fiind de circa 
60 cm. Deasupra stratului de umplutură se aşează un strat de nisip tratat corespunzator de cca 1 ст 
înălțime. Aerul din coloană s-a scos prin lovirea ușoară a coloanei în timpul şi la sfârșitul umplerii. În 
final s-a scurs eluentul din coloană până la înălțimea stratului de umplutură. 

Colorantii bruti supuși purificării s-au dizolvat in eluent la concentrații similare celor utilizate in 
cromatografia pe strat subțire si soluția rezultată s-a pipetat in coloana. 

Cromatografia se execută prin adăugarea fazei mobile (aceeaşi ca în cazul cromatografiei pe 
strat subțire) pe la partea superioară a coloanei şi evacuarea acesteia pe la partea inferioară, reglându- 
se viteza de curgere cu ajutorul robinetului de la partea inferioară a coloanei. Compuşii s-au separat pe 
toată lungimea coloanei cu specificatia că ordinea acestora este inversă față de cromatografia pe strat 
subțire (compusul cu Кеш cel mai mare în cromatografia pe strat subțire se află la baza coloanei). Prin 
continuarea adăugării solventului s-a separat şi s-a izolat ca soluţii în faza mobilă pe la partea 
inferioară a coloanei, pe rând în vase de captare diferite toti compuşii separati. După evaporarea 
solventului in vid, solutia a fost analizata ca atare sau alcalinizata pentru transformare in sare de sodiu. 


IV.22.ANALIZA ELEMENTALA 


Continutul in carbon, hidrogen si azot s-a determinat cu un analizor Carlo-Erba M 1106, 
iar continutul in sulf prin combustie Schoniger. 


IV.2.3. METODE SPECTROSCOPICE 


Spectrele іп domeniul UV-VIS, au fost efectuate pe soluţii de concentrații 107 molar, 
termostatate Іа o temperatură de 25 + 0,5°С, în cuve rectangulare de cuarţ, cu o grosime а 
stratului de 1 cm, pe un spectrometru Carl Zeiss Jena М 40. 

Spectrele de reflexie şi măsurătorile de culoare au fost efectuate pe eşantioane vopsite 
din bumbac (în cazul coloranților azoici de developare) pe un spectrometru Carl Zeiss Jena M 
40 echipat cu dispozitiv de reflexie la 10°, pentru trei iluminanti standard (A,C,D65), rezultatele 
fiind calculate după metoda CIELAB 77. 

Spectrele în domeniul infraroşu au fost înregistrate pe probe în pastilă de bromură de 
potasiu, pe un spectrometru Carl Zeiss Jena 75 IR. 

Spectrele ІН si “С - RMN au fost înregistrate pe un spectrometru VARIAN GEMINI 
2000 - 300 MHz, la o temperatură de 25 + 0,5°С. 
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1V.3. SINTEZE DE INTERMEDIARI SPECIFICI 


Unul dintre intermediarii principali este esterul monosulfuric al 2-(4-amino-benzensulfonil)- 
etanolului. Sinteza acestuia a implicat patru faze materializate prin obtinerea a trei compusi organici 
intermediari diferiti (а.Ъ,1). 

МНСОСН; МН ОСН; МНСОСН; 


+ .:HCISO; „ + Маб» „ + + HOCH;CH;CI + __+ Н50; „ 
+ ^ *NaO0H ” 


SO»CI SO;Na SO;CH;CH;OH 2 c 


(a) (b) (1) 


Obţinerea 4-acetilamino-benzensulfoclorurii (а) 


Se suspendă sub agitare 135g N-fenilacetamidă (1 mol) în 579,5g acid clorsulfonic 
(4,98 moli) în timp de 2 ore mentinindu-se temperatura în limitele 5-10°.4ира care se încălzeşte 
treptat la 60*C cu menţinere timp de o oră la această temperatură în vederea perfectării reacției 
de clorosulfonare.În continuare clorosulfomasa se răceşte la temperatura de 20°С şi se scurge 
peste un amestec format din: 500ml apă si 2000g gheaţă, sub agitare, astfel ca temperatura să se 
menţină în limitele 5-8°С. Masa de reacție sub formă de suspensie fină de culoare alb-gri se 
filtrează, precipitatul de pe filtru se spală cu apă de 3-5°С pentru îndepărtarea acidității, 
obtinindu-se 500g pastă de culoare albă ce continel187g 4-acetilamino-benzensulfoclorură, 
corespunzător unui randament pe fază de sulfoclorurare de 80%. 


Obţinerea sării de sodiu a acidului 4-acetilamino-benzensulfinic (b) 


Se suspendă sub agitare 252g sulfit de sodiu (2 moli) în 1126ml apă şi se omogenizează 
cu solubilizare parţială timp де 0,5 ore la o temperatură de 10?C, după care se adaugă în porţii 
187g 4-acetilamino-benzensulfoclorură (0,8 moli) în decurs de 1,5 ore concomitent cu corectia 
pH-ului la 8 prin alcalinizare cu cca. 96ml soluție apoasă de hidroxid de sodiu 40% şi 
menţinerea temperaturii în limitele 15-20*C. Apoi, masa de reacție se încălzeşte în decurs de 0,5 
ore la 35*C pentru perfectarea reacției de reducere cu menţinere un timp de 1,5 ore. În 
continuare masa de reacție se răceşte la 25°C pentru precipitarea insolu-bilelor (impurități 
organice şi săruri minerale), după care se filtrează pentru îndepărtarea acestora. Se obțin 1760ml 
filtrat de culoare gri-maroniu cu d=1,075 г/ст”, рН-8-8,4 ce contine 159,12 sare de sodiu a 
acidului 4-acetilamino-benzensulfinic, corespunzător unui randament pe faza de reducere de 
90%. 


ГУ.3.1. OBŢINEREA N[4-Q-HIDROXI-ETILSULFONIL)-FENIL]-ACETAMIDEI 
(1) 


Se suspendă 159,1 g sare de sodiu a acidului 4-acetilamino-benzensulfinic (0,72 moli) 
sub forma soluției apoase alcaline obţinute de la faza de reducere (1760 ml) cu рн=8-8,4, aflată 
la temperatura de 20°С şi sub agitare se reglează pH-ul la 6,5 prin adaos de 7 ml soluţie de acid 
clorhidric 10%, după care se adaugă în timp de 45 minute 140 g 1-сіог-2-Вічгохіеіап (1,74 
moli), timp în care pH-ul rămâne constant. În continuare masa de reacţie se încălzeşte la 70°С 
cu menţinere la această temperatură timp de 2 ore, cu corectia pH-ului în limitele 6,5-7,5 prin 
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adaos de soluție apoasă de hidroxid de sodiu 10%. Apoi, masa de reacţie se încălzeşte la 96- 
98°С cu menţinere un timp de 8 ore şi corectia pH-ului în limitele 6,5-7,5, folosindu-se pentru 
alcalinizare 132 ml soluţie apoasă de hidroxid de sodiu 10% pentru toată durata reacției de 
hidroxietilare. Masa de reacție se lasă în răcire liberă sub agitare până la 70°С, după саге se 
răceşte exterior până la 20°C in timp de 2 ore, temperatură la саге se menține încă о oră pentru о 
cât mai completă cristalizare a produsului hidroxietilat. În continuare, suspensia de culoare gri- 
închis se filtrează. obținându-se 205 р pastă de culoare gri deschis ce confine 157,4 в N[4-(2- 
hidroxi-etilsulfonil)-fenil]-acetamidă, corespunzător unui randament pe faza de hidroxietilare de 
90%. 


(1) CioHji3N4,04S; М=243.28; p.t.: 183 °С; Analiza elementală [(%), (calc./gásit)]: С 
(49,37/48,87), Н (5,39/ 5,12), М (5.76/5,52), S (13.18/13,31); UV { lmax. (пт), (lg emax)] : 202 
(4,136), 262 (4.249); ІК [KBr. (cm !)): 3235f.i. (n.n). 31601 (пон). 2922s (ncu»), 1672f.i. (nc-o, 
CH3CO), 1535#1. (пс-с). 1372#1. (п 602), 1138f.i. (n'so?). 742f.1. (gcu); 'H-RMN | (СОз)5О, 
d (ppm), J (Hz)] NH - 10,47 (s); OH - 4,89 (t, -5,80), СН: - 2.09 (s), Н-7- 3,37 (t, 
J476.22). Н-8- 3,63 (t, 1-6,22). Н-2, Н-З.Н-5. H-6 - 7.80 (coalescent); '*C-RMN 
(СОз)50О, d (ppm)] 144,145 (Ci). 118.695(C;), 129,179(C3), 133,483 (Са), 129,179(С;). 
118,776 (Се), 57,879 (С;), 55,129 (Сз), 24,195 (СНз) 169,529 (СО). 


IV.3.2. OBŢINEREA ESTERULUI MONOSULFURIC AL 2-(4-AMINO-BEN- 
ZENSULFONIL) ETANOLULUI (2) 


Într-un amestec format din 600 ml toluen, 95 g acid sulfuric (0,97 moli) şi 10 g 
nonilfenol polietoxilat (n=6) se încarcă sub agitare în timp de o oră 157,4 g N[4-(2-hidroxi- 
etilsulfonil)-fenil]-acetamidá (0,64 moli), când temperatura creşte de la 20 la 35%C, se menţine 
pentru dispersare şi omogenizare la această temperatură о oră. Masa de reacție se încălzeşte în 
decurs de 0,5 ore la 50%C, când începe distilarea la presiune redusă (400 mm Hg) a apei si a 
acidului acetic rezultate în urma reacției de hidroliză. În continuare se ridică temperatura Іа 
100°C în timp de 1,5 ore şi se menţine la această temperatură 3,5 ore, când se distilă la presiune 
normală un amestec de toluen, apă şi acid acetic,, cantitatea de toluen separată din amestec 
fiind reintrodusă în sistem pentru menţinerea relativ constantă a concentraţiei геастап ог si 
produsului de reacţie în masă. După terminarea reacției де sulfatare, masa de reacţie se răceşte 
sub agitare la 20°С, apoi se lasă în repaos o oră când produsul de reacţie cu aspect nisipos de 
culoare gri-verzui decantează, iar toluenul limpede, incolor se separă la partea superioară. Apoi, 
toluenul se sifonează în cea mai mare parte, solventul rămas în pasta de produs se îndepărtează 
prin introducerea unei cantități de 300 ml apă urmată de distilarea azeotropă a amestecului 
toluen-apă la 50°С şi presiune redusă (309 mm Hg). Masa de reactie sub formá de suspensie 
apoasá de culoare alb-gri se ráceste la 20°С si se filtrează, se spală precipitatul pe filtru cu 
apă pentru îndepărtarea acidității, se tasează şi se usucă la temperatura de 45-50°С. Se obţin 
127,8 g ester monosulfuric al  2-(4-amino-benzensulfonil)etanolului de 99% concentraţie, 
respectiv 126,5 g produs 100% corespunzător unui randament pe faza hidroliză-sulfatare de 
7096. 


(2) CsHj1NO&S;; M= 281,31; p.t: 275 °С (desc.); Analiza elementală [(%), 
(calc./găsit)]: С (34,16 /33,95), Н (3,94/3,78), N (4,98/4,75), S (22,80/22,93); ОУ [ lmax 
(nm), (lg €max)] : 207 (4, 354), 266 (4, 423); IR [KBr, (ст )]: 3235Ғ1. (п NH2), 3160i(n NH2), 
2922s (псн2), 167214. (dug), 15351. (пс-с), 137261. (n“so2), 1138#4. (по), 795m (gcn), 
74244. (емн2); 'H-RMN [ (CD3)2S0, d (ppm), J (Н2)] NH; - 5,06 ($), H-7 - 3,45 (t, Јо=7,10), 
Н-8 - 3,87 (t, Jo=7,10), H-2, H-6 — 6,80 (d, 1-8,40, Jm=1,40), H-3, H-5 — 7,55 (d, Ј,=8,40, 
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1:21.40); "C-RMN [(СБз)50. 4 (ppm)] 150,787 (Сі, 115,006 (C5), 129,923 (C3). 
132.145 (C4). 129.923 (Cs), 115.006 (Ce). 55,242 (C. 59,578 (Са). 


A] doilea intermediar este sarea trisodică a acidului 4-[4-clor-6-(4-sulfo-fenilamino)- 
[1.3.5]triazin-2-ilamino]-5-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic (3). S-a obtinut conform reacţiilor: 


nos m 


N7 || 
NH; 
OH HN е 
НО-5 | | ЅО;Н 
d (3) - SO;H j 
OH МН, N^ ^N 


IV.3.3 OBTINEREA SĂRII TRISODICE A ACIDULUI 4-(4-CLOR-6-(4-SULFO 
-FENILAMINO)-[1,3,5]TRIAZIN-2-ILAMINO]|-S-HIDROXI-NAFTALEN 
-2,7-DISULFONIC (3) 


Se dizolvă 19,6 g 1,3,5-triclor-triaziná (0,106 moli) in 110 р metiletilcetonă, soluția 
obtinutá se adaugá in timp de 0,5 ore sub agitare la un amestec format din 200 ml apá si 400 g 
gheaţă rezultând o suspensie fină, albă de triazină aflată la temperatura de 0°С, peste саге se 
adaugă în timp de 0,5 ore o soluție obţinută în prealabil din: 34,13 g acid 4-amino-5-hidroxi- 
naftalen-2,7-disulfonic sare monosodicá (0,1 топ), 8,8 g bicarbonat de sodiu gi 300 ml apă, 
masa de reacţie de culoare cafenie se menţine sub agitare pentru realizarea condensării 2,5 ore la 
temperatura de 0-5%C şi corectia pH-ului prin adaosul unei cantități de 125 ml soluţie apoasă de 
bicarbonat de sodiu 9% la valoarea рН=4,5. După terminarea primei condensări, controlata 
cromatografic, peste masa de reacţie se adaugă іп timp де 0,5 ore o soluţie obținută anterior 
din: 17,13 g acid 1-amino-benzen-4-sulfonic (0,099 moli), 8,8 g bicarbonat de sodiu şi 100 ml 
apă, în continuare se încălzeşte la 50%C cu menţinere 4,5 ore şi se alcalinizează la pH =5,5-6,5 
cu 100 ml soluție apoasă de bicarbonat de sodiu 9%.După terminarea celei de a doua 
condensări, controlata cromatografic, masa de reacţie se dilueazá си apă până la un volum de 
1500 ml, soluţia apoasă conținând cca.66,3 g acid 4-[4-clor-6-(4-sulfo-fenilamino)- 
[1,3,5]triazin-2-ilamino]-5-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic sare tri-sodică, ce corespunde unui 
randament de 93%. 
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(3) СәНСІМ:О53; M= 603,99; p.t.: 301 °С (desc.) : Analiza elementalà  [(%). (calc./găsit)]: С 
(37.78 /37.46). Н (2.34/2.09), N (11,60/11,43), S (15,93/16.01); UV [ х (пт) ІР. етах)] : 242 
(4.636). 270 (4.324), 325 (4.195). 339 (4.131); IR [КВг, (cm )]: 3440Ғі. (mu), 3362fi. (пон), 16151. 
(пс-с). 15701. (пс-с. nen), 149161. (ncc, nen), 1417Ғі. (ncc ncn), 1370fii. (пр), 12101 (пс-он). 
11801. (по). 783m (gcn); 'H-RMN [(CD35SO, d. (ppm)]: NH - 4.20 ($). OH — 5.20 ($), OH ~ 920 
(s). H-1 — 8.12 (s). H-8 — 8.24 (s). H-3. H-6 – 7.18 (s), Н-15. Н-16. H-18. H-19 - 7.40-7.90 (m); "C- 
RMN [(CD35SO. d(ppm)] 115.943 (C,),144.143 (Сэ, 108,121 (Сз), 135,725 (C4,144,515 (С5,105,801 
(C&142.910 (C5.118.610 (Сз,133.111 (Сэ 114709 (Cio. 180,023 (С), 173.409 (Сі), 177.505 
(Сізь150.503 (C14).116.404 (С15,127,123 (Св), 133,504 (Сз), 127.123 (Сз), 116,404 (С). 

Intermediarul sarea trisodica a acidului 4-(4-clor-6-[4-(2-sulfoxi-etilsulfonil)-fenilamino]- 
[1.3.5]triazin-2-ilamino] -5-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic (4) s-a obtinut prin urmatoarea succesiune de 
reactii: 


CI 


~ 
ala ЈЕ 


NH; 
м2 N 
ЖА 
HN ^N^ “СІ 
5О-СН-СН-050;Н O 
CI 


Е $О»СН»СН»О$О5Н 
М “м 
~ | OH NH; 
HN N NH О" 
Фе HO;S б D SOH 
035 SO;H : 3 
SO;CH;CH;0SO3H 
(4) 


ІУ.3.4. OBŢINEREA SĂRII TRISODICE A ACIDULUI 4-(4-CLOR-6-(4-(2- 
SULFOXI-ETILSULFONIL)-FENILAMINO]-[1,3,5] TRIAZIN-2-ILA- 
MINOj-5-HIDROXI-NAFTALEN-2,7-DISULFONIC (4) 


Se dizolvă 19,6 g 1,3,5-triclor-triaziná (0,106 той) in 110 g metiletilcetoná, soluţia 
obţinută se adaugă în timp de 0,5 ore sub agitare la un amestec format din 200 ml apă şi 400 g 
gheaţă rezultând o suspensie fină, albă de triazină aflată la temperatura de 0°С, peste care se 
adaugă în timp de 0,5 ore o soluţie obținută în prealabil din: 26,7g ester monosulfuric al 2-(4- 
amino-benzensulfonil)etanolului (0,095 moli), 8,5 g bicarbonat de sodiu şi 150 ml apă, masa de 
reacţie sub formă de suspensie de culoare albă se menţine sub agitare pentru realizarea 
condensării 2 ore la temperatura de 10-15°С şi corectia pH-ului prin adaosul unei cantități de 
130 ml soluţie apoasă de bicarbonat de sodiu 8,5% la valoarea pH=4-4,5.După terminarea 
primei condensări, peste masa de reacţie se adaugă în timp de o oră o soluţie obținută anterior 
din: 34,13 g acid 4-amino-5-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic sare monosodică (0,1 moli), 8,8 g 
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bicarbonat de sodiu si 300 ml apă, în continuare se încălzeşte la 60%C cu menţinere 20 ore si se 
alcalinizează la pH =5,5-6 cu 170 ml soluţie apoasă de bicarbonat de sodiu 8,5%.După 
terminarea celei de a doua condensări, masa de reacţie se diluează cu apă până la un volum de 
1500 ml, soluția apoasă conţinând сса.73,9 g acid 4-(4-clor-6-[4-(2-sulfoxi-etilsulfonil)- 
fenilamino]-[1,3,5]triazin-2-ilamino] -5-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic sare trisodicá, ce cores- 
pund unui randament de 89,6%. 


(4) Cz 4 HigCIN5O 5S4; M= 712,11; p.t.: 289 “С (desc. ; Analiza elementală | [(%), 
(calc./găsit)]: С (35,42 /35,09), Н (2,55/2,31), М (9,83/9,61), S (18,01/18,27); UV [ lmax 
(nm),(lg етах)] : 243 (4,549), 285 (4,309), 324 (3,946), 340 (3,864); IR [KBr, (ст !)]: 34501. 
(пун), 29105 (псн2), 161511. (пс=<), 15531. (пс-<. Пс-м). 1530Ғ1. (пс-с. NC-N), 1395f.1. (n™so2), 
1220f.i. (пс-он), 1180f.i. (n'so2), 785m (рсн); 'H-RMN [((CD3)2SO, d (ppm)] NH - 4,20 (s), OH 
— 5,20 (s), OH - 9,20 (5), H-1 — 7,98 (s), H-8 – 8,05 (s), H-3, H-6 — 7,20 (s), H-15, H-16, Н-18, 
H-19 - 7,60-7,90 (m); *C-RMN [ (CD35SO, а (ppm)] 115,109 (Сі), 144,652 (С), 107,323 
(Сз), 135,206 (Са), 143,311 (Су, 104,635 (Се), 142,258 (C5, 118,533 (Сз), 133,804 (Со), 114,515 
(Cio 180,212 (С), 173,002 (Сі, 177,103 (Сз), 151,741 (Сі, 116,143 (Сі, 127,319 
(Сі6),128,507 (C15,127,319 (Сіз),116,143 (Cio, 54,212 (C20), 61.214 (C21). 
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IV.4. OBŢINEREA COLORANTILOR AZOICI REACTIVI VINILSULFONICI 


Sinteza acestor coloranti s-a realizat dupa metoda generală prezentată in reacțiile de mai 
Jos: 


N Ф 
нозосњењзог— Se LP нозосњсњвог— VR 
HCI 


С 


9 
HO3SOC menso Ran —^ HO-SOC menso VN=N=A 
с? (НО) 


In toate sintezele ce au implicat reacții de diazotare s-a controlat permanent excesul de 
nitrit cu hârtie iod-amidonata şi prezenta/absenta aminei cu soluţie alcoolică 1% de 4- 
dimetilamino-benzaldehida in aureola pe hârtie de filtru. 

In toate sintezele ce au implicat o reactie de cuplare, sfarşitul reacției de cuplare s-a 
determinat prin controlul prezenţei/absenţei sării de diazoniu în aureola colorantului salifiat pe 
hartie cu o soluţie alcalină de acid 4-amino-5-hidroxi-naftalen-2,7 disulfonic. 


N 


Diazotarea esterului monosulfuric al 2-(4-amino-benzensulfonil) etanolului (2) 


La o suspensie formată din 5,62 g ester monosulfuric al 2-(4-amino-benzensulfonil)- 
etanolului (0,02 moli) in 80 ml apă şi 10 р gheaţă se adaugă sub agitare energică la o 
temperatură de 10°C, 4 g soluţie acid clorhidric 32% (0,035 moli), apoi se răceşte masa la 0-2%C 
şi se introduce peste aceasta o soluţie formată din 1,45 р azotit de sodiu (0,021 moli) în 10 ml 
apă. Masa de reacţie se menţine la o temperatură де 0-20С, timp de 2,5 ore pentru terminarea 
reacției de diazotare, după care excesul de acid azotos se distruge cu acid sulfamic, iar sarea de 
diazoniu obţinută (сса.110 ml) se tratează cu diferite componente de cuplare. 


IV.4.4. OBŢINEREA SĂRII DE SODIU A ACIDULUI 5-AMINO-6-[4-(2- 
SULFOXI-ETILSULFONIL)-FENILAZO]NAFTALEN-1-SULFONIC (Г) 


Peste suspensia de cuplantà obținută din: 4,68 g acid 1-amino-naftalen-5-sulfonic (0,021 
moli), 50 ml apă, 0,8 g hidroxid de sodiu (0,02 moli), la o temperatură de 10°С, se introduc 
sub agitare cca. 110 ml suspensie de sare de diazoniu a esterului monosulfuric al 2-(4- 
amino-benzensulfonil)etanolului în decurs de 0,5 ore, concomitent cu menţinerea pH-ului 
în limitele 6,5-7 prin adăugarea unei soluții apoase de carbonat de sodiu 20%. Masa де 
reacţie se menţine în agitare la o temperatură de 15°С timp de 2 ore pentru perfectarea 
reacției de cuplare. Sfârşitul reacției de cuplare se determină prin controlul 
prezentei/absenfei sării de diazoniu în aureola colorantului salifiat pe hârtie cu o soluţie 
alcalină de acid 4-amino-5-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic[121 de 26 g clo]. Suspensia 
apoasă de culoare roşu închis ce confine colorantul monoazoic reactiv (175 ml) se supune 
salifierii prin adaos rurá de sodiu, menţinând temperatura la 15-20%C timp de 8 ore. 
Colorantul monoazoic reactiv salifiat se filtrează, iar produsul izolat se usucă in vid la 
40C.Se obţin cca 20,4 g colorant monoazoic reactiv roşu ce conţine 9,2 g sare de sodiu a 
acidului  S-amino-6-[4-(2-sulfoxi-etilsulfonil)-fenilazo ]naftalen- 1 -sulfonic,corespunzător 
unui randament de 82%. 


(1) CisHisN3Na20985; М=559,5; p.t.: 2979С (desc); Analiza elementalá [(%), 
(calc./găsit)]: С (38,64/38,45), Н (2,70/2,63), М (7,51/7,45), S (17,19/17,45); UV [ 1. 
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(пт).(10 елах)] : 493 (4,082); IR [KBr, (ст !)]: 35551 (пн). 34351 (пн), 29655 (ncm), 1600i 
(dun). 15821 (пс-с), 1363f.1. (поз). 1130#1. (поз), 7731 (gcu), 73511. (gNu2); 'H-RMN 
[(CD35SO, d (ppm) J(Hz)] Н, – 8.15 (d, 1-8,03), Н; – 7,45 (t, 1,-8,03)Н4 – 7.73 (d, 
J,78.03). Н; – 7.99 (4. J,-8,16), На — 8.47 (4. Ј,=8,16), Hz, He – 8,15 (d, 977.57), Ну. Hs – 
8,07 (d, Јо=7,57), Hr — 3,68 (t. 576.6), Hg — 3,98 (t, 1-6,6); ?С-ЕММ [ (CD35SO, d 
(ppm)]: 146,010 (Cn. 127,836 (C2), 124,002 (Сз), 125,652 (C4), 132,390 (Cs, 131,240 (Ce 
118.550 (Су, 115,880 (Ca, 130,580 (Со, 129.870 (Cio), 155,826 (Cr), 122,546 (Су ,Се'), 
129,050 (C4,C5-), 144,436 (Са), 54.676 (C7), 59,109 (Са. 


[У.4.2. OBTINEREA SĂRII DE SODIU A ACIDULUI 6-AMINO-4-HIDROXI-5- 
[4-2-SULFOXI-ETILSULFONIL)-FENILAZO|NAFTALEN-2-SULFONIC(II) 


Peste suspensia de cuplantă obținută din: 5,02 g acid 6-amino-4-hidroxi-naftalen-2- 
sulfonic (0,021 moli), 50 ml apă, 0,8 g hidroxid de sodiu (0,02 moli), la o temperatură de 10°С, 
se introduc sub agitare cca. 110 ml suspensie de sare de diazoniu а esterului monosulfuric al 2- 
(4-amino-benzensulfonil)etanolului în decurs de 0,5 ore, concomitent cu menţinerea pH-ului la 
valoarea 4 prin adăugarea unei soluţii apoase de carbonat de sodiu 20%. Masa de reacţie se 
menţine în agitare la o temperatură de 20%C timp de 3,5 ore pentru perfectarea reacției de 
cuplare. Suspensia apoasă de culoare roşu albăstrui ce conţine colorantul monoazoic reactiv 
(180 ml) se supune salifierii prin adaos de 21,6 g clorură de sodiu, menţinând temperatura la 
15-20°С timp de 8 ore Colorantul monoazoic reactiv salifiat se filtrează, iar produsul izolat se 
usucă în vid la 400С.Ѕе obţin cca 22,8 р colorant monoazoic reactiv roşu ce confine 9,8 р sare 
de sodiu a acidului 6-amino-4-hidroxi-5[4-(2-sulfoxi-etilsulfonil)-fenilazo]naftalen-2-sulfonic, 
corespunzător unui randament de 85%. 


(2); CisHisN3Na20;198; М=575,5; p.t.: 311°C (desc), Analiza elementală [(%), 
(calc./găsit)]: C (37,57/37,28), Н (2, 63,2 51), М (7,30/7,22), S (16,72/17,18); UV [ шах. 
(апа) (Ір епах)] :504 (3,549); IR [KBr, (ст ')) 3390i (п'мнэ), 2945s (пена), 1635f.i. (dna), 1540i 
(пс-с), 1350т (45 502), 1200.1. (пс-он), 1145#1. (n $02), 765т (сн); 'H-RMN [(CD35SO, d 
(ppm), J (Hz)] Hi - 7,98 (s), Нз - 7,54 (s), Н; – 7,21 (d, Јо=8,2), Hg – 7,91 (d, J,78,2),0H - 
5,4 (5), Hz, Не — 8,13 (d, Јо=7,6), Hy, Но — 8,05 (d, Јо=7,6), Н» — 3,61 (t, Јо=6,6), Hg: — 3,92 
(t, 1-6,6); C-RMN [ (CD35SO, d (ppm)] : 115,893 (Ci), 137,432 (C2), 105,856 (Сз), 
147,576 (Са), 125,672 (C5), 138,125 (Се), 118,325 (C; ), 130,263 (С), 126,854 (Co), 118,343 
(Cio), 154,753(Сғ), 124,374 (Су Се», 129,211 (Ca-,Cs:), 143,346 (Сг), 54,335 (Сз), 58,211 
(Су) 


IV.4.3. OBŢINEREA SĂRII DE SODIU A ACIDULUI 5-AMINO-8-[4-(2- 
SULFOXI-ETILSULFONIL)-FENILAZO|NAFTALEN-2-SULFONIC (III) 


Peste suspensia de cuplantá obţinută din: 4,68 g acid l-amino--naftalen- 6-sulfonic (0,021 moli), 
50 ml apă, 0,8 g hidroxid de sodiu (0,02 moli), la o temperatură de 10°С, se introduc sub agitare 
cca. 110 ml suspensie de sare de diazoniu a esterului monosulfuric al 2-(4-amino- 
benzensulfonil)etanolului in decurs de 0,5 ore, concomitent cu mentinerea pH-ului la valoarea 5 
prin adăugarea unei soluţii apoase de carbonat de sodiu 20%. Masa de reacţie se menţine în 
agitare la temperatura de 15°С timp де 5 ore pentru perfectarea reacției de cuplare. Suspensia 
apoasă de culoare roşu gălbui ce confine colorantul monoazoic reactiv (175 ml) se supune 
salifierii prin adaos de 22,5 р clorură de sodiu, menţinând temperatura la 15-20°С timp де 8 
ore. Colorantul monoazoic reactiv salifiat se filtrează, iar produsul izolat se usucă în vid la 
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40°C. Se obţin cca 16,5 g colorant monoazoic reactiv roşu cărămiziu ce conţine 10,7 g sare de 
sodiu a acidului S-amino-8-[4-(2-sulfoxi-etilsulfonil)-fenilazo]naftalen-2-sulfonic corespunzător unui 
randament de 96%. 


(3) СіеНізМзМаОг5з; M=559,50; p.t.: 308°C (desc); Analiza elementală [(%), 
(calc./găsit)]: С (38.64/38.47). Н (2.70/2,58), М (7.51/7.43), S (17,19/17,52); UV [ шах 
(nm).(lg епа)] :488 (4.148); IR [КВг, (cm'')]: 3400f.i. (no), 3290Ғі. (пена). 29205 (ncu»). 
1663f.i. (мнз), 1560f.i. (пс-с). 1400f.i. (по), 1135f.i. (0502), 7751 (gcp), 7331 (рмнә); !H- 
RMN [(CD35SO, d (ppm) J (Hz]: Н, - 8.50 (5), Н; - 7,88 (d, Ј,=8,96), Н; - 8,02 (d, 
1-8,96). Не — 6,82 (d. )-8,66), Н; – 7,70 (d. Ј,=8.66), Hz, Не: — 8,20 (d, Jo=7,84). Hz, Hs: — 
8.02 (d, Jo=7,84), Ну — 3,67 (t. 1-6,8), Hg — 3.99 (t, Ј=6,8); "C-RMN ( (CD35SO, d 
(ppm)] : 125,173 (Сі), 142,546 (Су, 121.656 (Сз) 122,724 (C4), 147,671(С:), 111,241 (C6). 
119,456 (Су), 143,523 (Сз), 126,882 (Со), 134,292 (Со, 155,822 (Cr), 123,241 (С; Се); 
129,373 (Са Се); 145,714 (Сә). 54.773 (C7), 59,222 (Сз... 


IV.4.4. OBTINEREA SÁRII DE SODIU A ACIDULUI 2,5-DICLOR-4-(3-METIL- 
5-OXO-4-[4-(2-SULFOXI-ETILSULFONIL)-FENILAZO]|-4,5-DIHIDRO- 
PIRAZOL-1-ILj-BENZENSULFONIC (ТУ) 


Peste suspensia de cuplantă obținută din: 6,78 g acid 2,5-diclor-4-(3-metil-5-0xo-4,5- 
dihidro-pirazol-1-il)benzensulfonic (0.021 moli), 60 ml ара, 0,8 g hidroxid de sodiu (0,02 moli), 
la o temperatură de 15°С, se introduc sub agitare cca. 110 ml suspensie de sare de diazoniu a 
esterului monosulfuric al 2-(4-amino-benzensulfonil)etanolului în decurs de 45 minute, 
concomitent cu menţinerea pH-ului la valoarea 5 prin adăugarea unei soluții apoase de carbonat 
de sodiu 20%. Masa de reacţie se menţine în agitare la o temperatură de 20 С timp de 2 ore 
pentru perfectarea reacției de cuplare. Suspensia apoasă de culoare galben verzuie ce conţine 
colorantul monoazoic reactiv (185 ml) se supune salifierii prin adaos де 33,3 2 clorură de sodiu, 
menţinând temperatura la 15-20°С timp de 8 ore Colorantul monoazoic reactiv salifiat se 
filtrează, iar produsul izolat se usucă în vid la 40°С. Se obţin cca 25,2 р colorant monoazoic 
reactiv galben ce contine 12,1 g sare de sodiu a acidului 2,5-diclor-4- (3-metil-5-oxo-4-[4-(2- 
sulfoxi-etilsulfonil)-fenilazo]-4,5-dihidro-pirazol-1-I)-benzensulfonic corespunzător unui 
randament de 92%. 


(4) CisH14ClN4Na2010S3; М=659,41; p.t: 216°C (desc) ; Analiza elementalà [(%), 
(calc./găsit)]: С (32,79/32,58), Н (2.14/2,08), М (8,50/8,42), $ (14,59/14,9); UV [ шах. 
(nm),(lg етах)] :401 (4,012); ІК [KBr, (cm !)]: 34001, 33501, 31451, 30321, 2922m, 2887m, 
2820s, 16151, 1580Ғ1., 15405, 1520m, 1490s, 14281, 1395Ғі., 1320s, 12301, 11801, 11701, 
1132Ғі., 1020m, 980m, 8705, 815m, 7805, 725m, 6555, 6105, 5405, 5105, 4505, 4355; 'Н-ЕММ 
[(Ср:)50, d (ppm), J (Hz)]: Нз - 7,64 (s), Ha — 8,00 (s), Н; – 3,72 (s), ОН — 5,26 (5), Н», 
He — 7,91 (d, Jo=8,7), Нз, Но – 7,84 (4,1-8,7), Ну — 3,62 (t, J526,9),Hg — 3,94 (t, 1-6,9); 
I5C-RMN [ (Ср 50, d (ppm)] : 146,086 (С) ), 128,079 (С), 129,290 (Сз), 141,243 (C4), 
129,859 (С; ), 123,175 (Ce, 69,183 (C; ), 155,675 (Сҙ),156,182 (Cr), 123,456 (Су ,Се') 
„129,600 (Су „Со, 149,192 (С. ), 54,757 (Cr ), 59,173 (Се), 168,123 (CO).3555i (п мн»), 
34351 (п'мнэ), 2965s (псн), 16001 (мн), 15821 (пс-с), 1363#4. (по), 11304. (по), 773i 
(Есн), 73511. (емна); 155344. (nc-c, пс.м), 1530f.i. (пс-с, пс-м), 1220f.i. (пс.он), 
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IV.4.5. OBŢINEREA SĂRII DE SODIU A ACIDULUI 4-HIDROXI-3-|4-(2- 
SULFOXI-ETILSULFONIL)-FENILAZO|-NAFTALEN-1-SULFONIC (V) 


Peste suspensia de cuplantă obținută din: 5,17 g 4-hidroxi-naftalen-1-sulfonat de sodiu 
(0.021 moli). 50 ml apă. 0,8 р hidroxid de sodiu (0,02 moli), la o temperatură де 10°С, se 
introduc sub agitare cca. 110 ml suspensie de sare de diazoniu a esterului monosulfuric al 2-(4- 
amino-benzensulfonil)etanolului în decurs de 0,5 ore, concomitent cu menținerea pH-ului la 
valoarea 5 prin adăugarea unei soluţii apoase de carbonat de sodiu 20%. Masa de reacţie se 
menține în agitare la o temperatură de 17-20%C timp de 0.5 ore pentru perfectarea reacției de 
cuplare. Suspensia apoasă de culoare grena ce conţine colorantul monoazoic reactiv (170 ml) se 
supune salifierii prin adaos de 25,5 р clorură de sodiu, menţinând temperatura la 15-20°С тр 
de 6 ore Colorantul monoazoic reactiv salifiat se filtrează, iar produsul izolat se usucă în vid la 
40°C. Se obţin cca 22.9 g colorant monoazoic reactiv roşu albăstrui ce contine 11 р sare де 
sodiu a acidului 4-hidroxi-3-[4-(2-sulfoxi-etilsulfonil)-fenilazo]-naftalen-1-sulfonic corespun- 
zător unui randament de 98%. 


(5) CigHi4N;Na20,;985;; M=560,49; p.t.: 286 оС (desc) : Analiza elementalà [(%). 
(calc./găsit)]: С (38,57/38,36), Н (2,52/2,41), М (5.00/4,89), S (17,16/17,49); UV [а 
(nm),(lg епа] : 363 (4,081), 488 (4,368); ІК [KBr, (ст'')] 3435i, 29505, 28905, 1622fi., 
1590Е1., 1565s, 15505, 1498f.i., 1450f.i., 139561., 1360s, 1320m. 1290s, 1255f.i., 12251, 11905, 
1172s, 1135Ғі., 1080s, 1050m, 1000f.i., 9505. 875m, 830i, 768Ғі., 7321, 7005, 627m, 6105, 
583m, 5455, 5105, 4505, 4355; 'H-RMN [(CD3)S0, d (ppm), 7 (Hz)] : Н. - 7,95 (s), Hs — 7,97 
(d, 1-7,6), Не — 7,74 (t, Ј,=7,6), Н; – 7.54 (t, Jo=7,6), На — 7,64 (d. J,77,6), Н>. Не: - 8,56 (d. 
J,77,84), Hz, Hs – 8,31 (d. Ј,=7,84), Ну — 3,65 (t, 1-6,8), Hg — 3,96 (t, Јо=6,8); "C-RMN 
((С03):50, d (ppm)]: 133,580 (С), 118,080 (C2), 130,312 (Сз), 147,348 (Са), 124,552 (Cs), 
126,655 (Св), 128,467 (Су), 127,027 (Ca), 132,852 (Co), 125,144 (Cio), 155,443 (Cr), 
123,414 (Су Се), 130,085 (C3:,Cs), 140,909 (Са'), 54,870 (C7), 59,351 (Са). 


IV.4.6. OBTINEREA SĂRII DE SODIU A ACIDULUI 3-HIDROXI-4-[4-(2- 
SULFOXI-ETILSULFONIL)-FENILAZO|-NAFTALEN-2-CARBOXILIC (VI) 


Peste suspensia de cuplantă obținută din: 3,95 g acid 3-hidroxi-naftalen-2-carboxilic 
(0,021 moli), 50 ml apă, 1 g hidroxid de sodiu (0,025 moli), la o temperatură de 10°С, se 
introduc sub agitare cca. 110 ml suspensie de sare de diazoniu a esterului monosulfuric al 2-(4- 
amino-benzensulfonil)etanolului in decurs de 0,5 ore, concomitent cu menținerea pH-ului la 
valoarea 7-7,5 prin adăugarea unei soluţii apoase de carbonat de sodiu 20%. Masa de reacţie se 
menţine în agitare la o temperatură de 15-20%C (тр de 6 ore pentru perfectarea reacției de 
cuplare. Suspensia apoasă de culoare portocalie ce conţine colorantul monoazoic reactiv (190 
ml) se supune salifierii prin adaos de 35,5 g clorură de sodiu, menținând temperatura la 15- 
20°С тр de 8 оге Colorantul monoazoic reactiv salifiat se filtrează, iar produsul izolat se 
usucă în vid la 40°С. Se obţin cca 18,7 р colorant monoazoic reactiv portocaliu ce contine 9,75 
g sare de sodiu a acidului 3-hidroxi-4-[4-(2-sulfoxi-etilsulfonil)-fenilazo]-naftalen-2-carboxilic 
corespunzător unui randament de 93%. 


(6) Ci9Hi4N2Na>09S2; М=524,43; p.t:237?C  (desc.),Analiza elementală [(%), 
(calc./găsit)]: С (43,51/43,46), Н (2,69/2,57), N (5,34/5,26), S (12,23/12,48); UV | lmax. 
(nm),(lg ema)] : 490 (4,055); IR [KBr, (ст ')] 31151, 2910s, 2835s, 16201, 1590Е1., 1485m, 
1430m, 13821, 1295f.i., 12101, 11855, 1135f.i., 10801, 1028f.i., 9005, 8655, 820m, 8105, 74011., 
7005, 6705, 6305, 6101, 5805, 5555, 5205, 4505, 4355; IH-RMN [(CD35SO, d (ppm), J (Hz)]: 
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Hı – 8.52 (s). Hs — 8.81 (d. Ј,=8,55), Не — 7.31 p (t. =8,55), Н; — 7.56 (t. Ј,=8,55), Ha — 7.69 
(d. 1=8.55). Н». Не — 8.05 (d, 377.44). Нз. Hs - 7,99 (d, 1,-7,44), Ну - 3,69 (t, 
J,76.65).Hg: — 4.00 (1. 3576,65); "C-RMN [ (CD35SO, d (ppm)] : 136.880 (C1), 121.996 (С). 
146,800 (Сз). 134.481 (Са). 124.924 (Cs), 129,681 (Сб), 122,287 (Су), 129,794 (Cs), 128,807 
(Сә). 131,654 (Cio). 157.240 (Сү), 123,193 (Су ,Се), 130,506 (C4,C&), 138,482 (Са), 
54.740 (Су). 59.141 (Се). 


ІУ.4.7. OBŢINEREA SĂRII DE SODIU A ACIDULUI 6-ACETILAMINO-4- 
HIDROXI-3-[4-(2-SULFOXI-ETILSULFONIL)-FENILAZO]|NAFTALEN-2- 
SULFONIC (VII) 


Peste suspensia de cuplantă obținută din: 6,36 р 6-acetilamino-4-hidroxi-naftalen-2- 
sulfonat de sodiu (0.021 moli), 50 ml ара, 0,8 g hidroxid de sodiu (0,02 moli), la o temperatură 
де 10°С, se introduc sub agitare cca. 110 ml suspensie de sare de diazoniu a esterului 
monosulfuric al 2-(4-amino-benzensulfonil)etanolului în decurs de 0,5 ore, concomitent cu 
menţinerea pH-ului la valoarea 4,5 prin adăugarea unei soluţii apoase de carbonat de sodiu 20%. 
Masa de reacţie se menţine în agitare la o temperatură де 15-20%C timp de 6 ore pentru 
perfectarea reacției de cuplare. Suspensia apoasă de culoare portocalie ce conține colorantul 
monoazoic reactiv (180 ml) se supune salifierii prin adaos de 27 g clorură de sodiu, menţinând 
temperatura la 20-24°С timp de 6 ore Colorantul monoazoic reactiv salifiat se filtrează. iar 
produsul izolat se usucă în vid la 40°С. Se obţin cca 21 g colorant monoazoic reactiv portocaliu 
ce contine 10,9 g sare de sodiu a acidului acidului 6-acetilamino-4-hidroxi-3-[4-(2-sulfoxi- 
etilsulfonil)-fenilazo]naftalen-2-sulfonic corespunzător unui randament de 88,5%. 


(7) C2oHi7N3Na20,1S3; М=617,54; p.t.: 295°C (desc.); Analiza elementală [(%), 
(calc./găsit)]: С (38,90/38,79), Н (2,77/2,53), N (6,80/6,72), S (15,58/15,92); UV [ Ітах. 
(nm),(lg emax)] :387 (3,619), 490 (3,790); IR [KBr, (сп !)) 34101, 2905s, 28255, 16551, 1615s, 
1585Ғ1., 1565m, 1550s, 1500Ғ1., 14701, 1410s, 13951, 1355s, 1320m, 12731, 122011., 11851, 
11701, 1130Ғі., 1080s, 1045Ғ1., 995Ғі., 9555, 875m, 8255, 763Ғі., 7401, 7201, 700m, 643m, 
6205, 5905, 5705, 5205, 4855, 4503, 4355; Н-ЕММ [(CD3)S0, d (ppm), J (Hz)]: Hi – 8,22 (s), 
Н; — 7,48 (s), H- – 7,38 (d, Jo=8,15), На – 7,60 (d, Ј,=8,15), Н, Не: - 8.15 (d, Јо=7,74), Hz, Но 
— 8,03 (d, Jo=7,74),H7 - 3,69 (t, Јо=6,6), Ha — 4,02 (t, 1-6,6); PC-RMN ( (CD35SO, а 
(ppm)] : 114,586 (Сі), 130,829 (C2), 128,953 (C3), 141,273 (C4), 111,445 (Cs), 145,128 
(Се), 120,281 (С), 127,945 (Сз), 128,230 (Со), 124,940 (Сто), 157,125 (C), 123,937 (Су Се"), 
126,849 (Са Се), 139,226 (C4), 54,724 (Сз), 59,190 (Cs). 


IV.4.8. OBŢINEREA SĂRII DE SODIU A ACIDULUI 2-HIDROXI-5-[4-(2- 
SULFOXI-ETILSULFONIL)-FENILAZO]-BENZOIC (УШ) 


Peste suspensia de cuplantă obținută din:2,9 g acid 2-hidroxi-benzoic(0,021 moli), 50 ml 
apă, 0,8 g hidroxid de sodiu (0,02 топ), la o temperatură de 10°С, se introduc sub agitare cca. 
110 ml suspensie de sare de diazoniu a esterului monosulfuric al 2-(4-amino- 
benzensulfonil)etanolului în decurs de 0,5 ore, concomitent cu menţinerea pH-ului la valoarea 
6,8-7 prin adăugarea unei soluţii apoase de carbonat de sodiu 20%. Masa de reacţie se menţine 
în agitare la о temperatură de 10°C timp de 8 ore pentru perfectarea reacției de cuplare. 
Suspensia apoasă de culoare grena ce conţine colorantul monoazoic reactiv (170 ml) se supune 
salifierii prin adaos де 28 р clorură de sodiu, menţinând temperatura la 15-20°С timp de 5 ore 
Colorantul monoazoic reactiv salifiat se filtrează, iar produsul izolat se usucă în vid la 40°С. Se 
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obțin cca 19.3 g colorant monoazoic reactiv galben brun ce conţine 8.9 р sare de sodiu a 
acidului 2-hidroxi-5-[4-(2-sulfoxi-etilsulfonil)-fenilazo]-benzoic corespunzător unui randament 
de 94%. 


(8) CisHigNoNa?0,S;; M=474,38: p.t: 286°C (desc.);Analiza elementalà [(%), 
(calc/gásit): С (37,98/37,82), Н (2,55/2.36), N (5,91/5,85), S (13,52/13.89); UV [ шах 
(nm).(lg епа] : 360 (4,171); ІК [KBr. (ст ')] 3405f.i., 2930s, 2895s, 16501, 16151. 1575f.i., 
147561., 1400m, 13721, 13251, 12501. 117561., 1122Ғі., 1065m, 10351, 10105, 9305, 9005, 8705. 
820m. 730m, 705m, 660i, 620i, 5151, 4305; 'H-RMN ((СЮз)5О, d (ppm), J (Hz)]: Н; - 8,3 
(s). Hs — 7, 84 (d, Jo=8,9), Не — 7,15 (4,1-8,9), OH ~ 5.45 (s), Hx, He: – 8.09 (d, J577,6), Ну, 
Hs: — 7,91 (d, Ј,=7.6), Н» — 3.68 p (t, J576.65). На: — 3,97 (t, Јо=6,65); "C-RMN [ (CD35SO. d 
(ppm)] : 168,860 (C1), 122,934 (C2), 129,131 (Сз), 147.73 (С), 129,357 (Cs), 118,517 (С), 
170.969 (СООН), 159,890 (Ci), 122.627 (С Се), 127.610 (С».С<), 139,598 (C4). 
54,935 (C7), 59,384 (Св). 


Sinteza colorantilor reactivi vinilsulfonici bisazoici de tip A 


Н» 


ноосњонѕо —( 9- 
HOS SO,H 


IV.4.9. OBŢINEREA SĂRII DE SODIU A ACIDULUI 4-АМІМО-5-НІрКОХІ- 
3,6-BIS-[4-(2-SULFOXI-ETILSULFONIL)-FENILAZO]-NAFTALEN-2,7- 
DISULFONIC (IX) 


Peste suspensia de sare de diazoniu a esterului monosulfuric al 2-(4-amino- 
benzensulfonil)-etanolului(110 ml) aflată la o temperatură de 10%C, se adaugă în timp de 15 
minute o suspensie formată din 30 ml apă şi 6,8 р sare monosodicá a acidului 4-атіпо-5- 
hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic (0,02 moli), menţinându-se pentru cuplare la această temperatură 
timp de 2,5 ore. Peste masa de reacție conţinând colorantul monoazoic roşu se adaugă o 
cantitate similară de sare de diazoniu a esterului monosulfuric al 2-(4-amino-benzensulfonil)- 
etanolului obținută în acelaşi mod (110 ml) concomitent cu menţinerea pH-ului în limitele 6,5-7 
prin adăugarea unei soluţii apoase de carbonat de sodiu 20%. Masa de reacţie de culoare neagră 
se menţine în agitare la o temperatură де 15- 20°С timp de o oră pentru perfectarea reacției de 
bicuplare.Solutia apoasă de colorant bisazoic reactiv (280 ml) se supune salifierii prin adaos de 
56 g clorură de sodiu, menţinând temperatura la 15- 20°С timp de 4 ore. Colorantul bisazoic 
reactiv salifiat obținut se filtrează, iar produsul izolat se usucă in vid la 40°C. Se obţin cca. 47 р 
colorant bisazoic reactiv negru-albástru ce contine 18,8 g sare de sodiu a acidului 4-amino-5- 
hidroxi-3,6-bis-[4-(2-sulfoxi-etilsulfonil)-fenilazo]-naftalen-2,7-disulfo-nic corespunzátor unui 
randament de 95%. 


(9) С;«Нҙ1М5Ма401956; М=991,82; p.t: 328°C (desc.; Analiza elementală [(%), 
(calc./găsit)]: С (31,49/31,37), Н (2,13/1,98), N (7,06/6,97), S (19,40/19,68); UV [ Ima. 
(nm),(lg €max)] : 596 (4,335); ІК [KBr, (ст )] 3400f.i., 2960s, 2880s, 161061., 1585f.i., 15601, 
1480f.i., 1405s, 13301, 12651, 1210Ғ1., 1185Ё1., 113511., 1040£.i., 980£.i., 8855, 840m, 815m, 
735Ғ1., 7055, 6605, 630f.i., 515Ё1., 510Ғ.1., 4605; !H-RMN [(CD3)S0, а (ppm), J (Н2)]: Hi - 
8,0 (s), На - 8,09 (s), OH — 5,42 ($), Hr, Не – 825 (d, Јо=8,23), Hz, Hs: — 7,91 (d, Ј,=8,23), 
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Hz — 3.64 (t. Јо=6,65), Hg: – 3,97 (t. 3576.65); "C-RMN [ (СОз);50, d (ppm)] : 117,595 (Су). 
138.125 (C2), 132.315 (Сз). 129,541 (Ca), 138.743 (Cs), 129.228 (Ce), 137,121 (C3). 117.270 
(Са). 137.941 (Со), 113.890 (Cio), 156.234 (Ci), 123.360 (С».Св), 128,953 (Сз-Се). 
141.313(C4), 54,676 (С), 59,125 (Св). 


IV.4.10. OBŢINEREA SĂRII DE SODIU A ACIDULUI 4-AMINO-5-HIDROXI-6- 
(4-SULFO-NAFTALEN-I-ILAZO)-3-[4-[2-SULFOXI-ETILSULFONIL)- 
FENILAZO|-NAFTALEN-2,7-DISULFONIC (X) 


Peste suspensia de sare de diazoniu a esterului monosulfuric al 2-(4-amino- 
benzensulfonil)-etanolului (110 ml) aflată la o temperatură de 10°С, se adaugă în timp de 15 
minute o suspensie formată din 30 ml apă şi 6.8 g sare monosodică a acidului 4-amino-5- 
hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic (0,02 moli), mentinándu-se pentru cuplare la aceastá temperaturá 
timp de 2,5 ore. Peste masa de reacție conținând colorantul monoazoic roşu se adaugă 
suspensia apoasă a sării de diazoniu a acidului 1-amino-naftalen-4-sulfonic obţinută prin 
diazotarea unei suspensii formate din: 4,46 р acid 1-amino-naftalen-4-sulfonic(0,02 moli), 40 ml 
apă, 2,3 g carbonat de sodiu şi 6,6 g soluţie acid clorhidric 32% (0,054 moli), la temperatura de 
25°С, sub agitare, prin introducerea unei soluții formate din 1,45 р azotit de sodiu (0,021 moli) 
în 10 ml apă, mentinándu-se un timp de 2 ore la 30-35°С pentru terminarea reacției de diazotare, 
urmată de distrugerea excesului de acid azotos cu acid sulfamic. Reacţia de bicuplare se 
realizează la temperatura de 15-20°С şi prin introducerea concomitentă cu sarea de diazoniu a 
unei soluții apoase de carbonat de sodiu 20% pentru menținerea pH-ului în limitele 6,5-7.Masa 
de reacţie de culoare albastru închis se menține în agitare la temperatura де 15-20°С timp de o 
oră pentru perfectarea reacției de bicuplare. Soluţia apoasă de colorant bisazoic reactiv (230 ml) 
se supune salifierii prin adaos de 46 g clorură de sodiu menţinând temperatura la 15-20°С timp 
de 4 h. Colorantul bisazoic reactiv salifiat obținut se filtrează, iar produsul izolat se usucă în vid 
la 40°С. Se obţin cca. 47 g colorant bisazoic reactiv albastru verzui ce conţine 43,5 р sare de 
sodiu а acidului 4-amino-S5-hidroxi-6-(4-sulfo-naftalen-1-ilazo)-3-[4-[2-sulfoxi-etilsulfonil)- 
fenilazo]-naftalen-2,7-disulfonic, corespunzător unui randament de 93,5%. 


(10) СаНом Мај 0695; М=933,76; p.t.: 3359С (4е5с.); Analiza elementalá [(%), 
(calc./găsit)]: С (36,02/35,89), Н (2,05/1,91), N (7,50/7,43), S (17,17/17,48); UV [ lua. 
(nm),(lg епа)] : 634 (4,299); ІК [KBr, (cm'")] 3430Ғ1., 2900s, 2850s, 16251, 16001, 15581, 
1485f.i., 1450s, 1405m, 1375s, 1360s, 1330m, 1280m, 1220i, 1185f.i., 11756і., 1120i, 1075s, 
1040f.i., 1010m, 9855, 8305, 8055, 7905, 735i, 680m, 655m, 635m, 610m, 5505, 5155, 4505, 
4355; !H-RMN [(CD35SO, d (ppm), J (Hz)] : Hı - 8,0 (s), На – 8,05 ($), ОН – 5,4 (s), Н». 
He – 8,22 (d, 1-8,23), Нз, Hs — 8,13 (d, 5-823), Hr — 3,7 (t, 576,65), Не — 4,0 (t, 
3576,65), H2» — 8,03 (d, Jo=8,9), Нз. — 8,27 (4,1-8,9), Hs- — 7,51 (d, Ј,=10,68), He- — 7,68 (t, 
Jo=7,6), Hr — 7,78 (t, Jo=7,6), Нв“ — 7,51 (d, 5710,68); ЗС-ВММ [ (CD35SO, d (ppm)] : 
116,214 (Ci), 138,32 (С;), 133,121 (Сз), 130,114 (Ca), 139,040 (Cs), C129,309 (Се), 137,143 
(Ст), 119,431 (Cg), 137,418 (Со), 115,343 (Cio), 157,518 (Ci), 123,918 (С›,Се), 127,195 
(Су,Со), 141,315 (Ca), 54,916 (C7), 59,416 (Св). 
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Sinteza colorantilor reactivi vinilsulfonici bisazoici de tip B 


OH МН» 


НОзЗОСН»СН»50» МЕМ Q 
CI (XI, XII) 
SO;H 


HOS 


IV.4.11. OBTINEREA SĂRII DE SODIU A ACIDULUI 4-AMINO-5-HIDROXI-6- 
[4-/2-SULFOXI-ETILSULFONIL)-FENILAZO]-3-(4-SULFO-FENILAZO)- 
NAFTALEN-2,7-DISULFONIC (XI) 


La o soluție formată din 3,5 g acid l-amino-benzen-4-sulfonic (0,02 moli) іп 20 ml ара 
şi 1,1 g carbonat de sodiu (0.021) se adaugă sub agitare o soluţie formată din 1,45 g azotit de 
sodiu (0,021 moli) in 15 ml apă, soluţia astfel obţinută se adaugă in 0,5 ore sub agitare într-un 
amestec format din: 20 g gheaţă 6,2 g soluţie acid clorhidric 32% (0,054 moli) şi 20 ml apă. 
Masa de reacție se menține la o temperatură de 10-15°С, timp de 0,5 ore pentru terminarea 
reacției de diazotare, după care excesul de acid azotos se distruge cu acid sulfamic. Peste 
suspensia de sare de diazoniu obţinută (85 ml) răcită la o temperatură de 8-10°С, se adaugă sub 
agitare în timp de o oră o suspensie formată din 30 ml apă şi 6,8 g sare monosodică a acidului 4- 
amino-5-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic (0,02 moli), menţinându-se pentru cuplare la această 
temperatură 3 ore.Peste masa de reacţie conținând colorantul monoazoic roşu se adaugă 
suspensia apoasă a sării de diazoniu a esterului monosulfuric al 2-(4-amino-benzensulfonil)- 
etanolului (110 ml), concomitent cu menţinerea pH-ului în limitele 6,5-7 prin adăugarea unei 
soluţii apoase de carbonat de sodiu 20%. Masa de reacţie de culoare albastru închis se menţine 
în agitare la o temperatură de 15-20°С timp de 1 oră, iar suspensia apoasă de colorant bisazoic 
reactiv (240 ml) se supune salifierii prin adaos de 48 g clorură de sodiu, menţinând temperatura 
la 15-20°С timp de 4 ore. Colorantul bisazoic reactiv salifiat obținut se filtrează, iar produsul 
izolat se usucă în vid la 40°С. Se obţin cca.32,5 2 colorant bisazoic reactiv albastru ce conţine 
15 g sare de sodiu a acidului 4-amino-5-hidroxi-6-[4-(2-sulfoxi-etilsulfonil)-fenilazo]-3-(4- 
sulfo-fenilazo)-naftalen-2,7-disulfonic corespunzător unui randament de 85%. 


(11) C24H17N5Na4016S5; М-883,70; p.t.: 314°С (desc.); Analiza elementalá [(%), 
(calc./găsit)]: С (32,62/32,49), Н (1,94/1,82), N (7,93/7,85), $ (18,14/18,43); UV [ 1 
(nm),(lg етах)] : 591 (4,317); ІК [KBr, (ст ')] 3410f.i., 2910s, 2850s, 1735s, 1655f.i., 1625s, 
1585fi. 1489fi, 13805, 1360m, 1280s, 1250m, 1215fi, 1130fi., 1045Ғі., 990fi., 880m, 
835m, 820m, 750m, 735m, 7005, 6555, 620f.i., 5605, 5305, 4505, 4356; 'H-RMN [(CD35,SO, d 
(ppm), J (Hz)]: Н, — 7,99 (s), Hs — 8,02 (s), OH ~ 5,3 (5), Н»., Не – 7,90 (d, Ј,=8,25), На, Hs — 
7,72 (d, 1,=8,25), Hr — 3,64 (t, 1576,65), He — 3,97 (t, 3576,65), H2», He” — 7,65 (d, Ј,=8,23), 
Нз", Hs» — 7,85 (d, 3978,23); — "C-RMN [ (CD3)S0, d (ppm)] : 116,228 (Ci), 138,345 (С), 
132,118 (Сз), 130,128 (Ca), 138,798 (Cs), 130,131 (Ce), 137,44 (Сз), 118,919 (Св), 137,514 
(Со), 115,518 (Cio), 157,328 (C1), 123,744 (Су Се), 126,818 (Са Со), 141,212 (C4), 54,219 
(Су), 59,891 (Се). 
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IV.4.12. OBŢINEREA SĂRII DE SODIU A ACIDULUI 4-AMINO-5-HIDROXI-3- 
(4-NITRO-FENILAZO]-6-[4-(2-SULFOXI-ETILSULFONIL)-FENILAZO]|- 
NAFTALEN-2,7-DISULFONIC (XII) 


La o suspensie formată din 2,75 g l-amino-4-nitrobenzen (0.02 moli) in 20 ml ара se 
adaugă sub agitare o soluţie formată din 1.45 g azotit de sodiu (0,021 moli) in 15 ml apă, 
suspensia astfel obținută se adaugă in 0.5 ore sub agitare într-un amestec format din: 20 g 
gheaţă 6,2 g soluţie acid clorhidric 32% (0.054 moli) şi 20 ml apă. Masa de reacţie se menţine la 
o temperatură de 5-10°С. timp de 1,5 ore pentru terminarea reacției de diazotare, după care 
excesul de acid azotos se distruge cu acid  sulfamic. Peste suspensia de sare de diazoniu 
obținută (80 ml) aflată la o temperatură de 8-10°С, зе adaugă sub agitare în timp de o oră o 
suspensie formată din 30 ml apă şi 6.8 g sare monosodică a acidului 4-amino-S-hidroxi- 
naftalen-2,7-disulfonic (0,02 moli), mentinándu-se pentru cuplare la această temperatură 2,5 
ore.Peste masa de reacție conținând colorantul monoazoic roşu se adaugă suspensia apoasă a 
sării de diazoniu a esterului monosulfuric al 2-(4-amino-benzensulfonil)-etanolului (110 ml), 
concomitent cu menţinerea pH-ului în limitele 6,5-7 prin adăugarea unei soluții apoase de 
carbonat de sodiu 20%. Masa de reacţie de culoare albastru închis se menţine în agitare la o 
temperatură de 15-20°С timp de 1 ога. iar suspensia apoasă de colorant bisazoic reactiv (240 
ml) se supune salifierii prin adaos de 48 g clorură de sodiu, menţinând temperatura la 15-20°С 
timp de 4 h. Colorantul bisazoic reactiv salifiat obținut se filtrează, iar produsul izolat se usucă 
în vid la 40°С. Se obţin cca.23,5 g colorant bisazoic reactiv albastru ce contine 15 g sare de 
sodiu a acidului 4-amino-5-hidroxi-3-(4-nitro-fenilazo]-6-[4-(2-sulfoxi-etilsulfonil)-fenilazo]- 
naftalen-2,7-disulfonic corespunzător unui randament de 91%. 


(12) Cz4HiNgNa3O;sS4; M=826,66; p.t.: 287C.; Analiza elementalà [(%), 
(calc./găsit)]: С (34,87/34,72), Н (2,07/1,95), М (10,17/10,05), S (15,52/15,86); UV [ Ina. 
(nm),(lg епах)] : 605 (4,324); IR [КВг, (cm'!)] 3380f.i., 2910s, 2865s, 2810s, 16151, 15851, 
1482f.i., 1395s, 1370s, 13351, 1280s, 12001, 11801, 1110f.i., 1040Ғ1., 9951, 8805, 830m, 720m, 
660m, 6305, 6155, 5605, 5505, 5205, 4805, 4505, 4155; 'H-RMN [((CD35SO, d (ppm), J (Hz)]: 
Н, — 7,45 (5), Ha - 7,48 ($), ОН - 5,27 (s), Н», He — 7,99 (d, Ј,=9,98), Hz, Hs: – 7,92 (d, 
4579,98), H7: — 3,64 (t, 576,75), Hg — 3,73 (t, 576,75), Н”, Не — 8,26 (d, 1-8,90), На, Не» 
- 8,39 (d, 1-8,90); PC-RMN [ (CD35SO, d (ppm)]: 117,644 (Ci), 136,414 (С). 133,325 
(Сз), 129,713 (Са), 139,121 (Cs), 129,14 (C6), 136,345 (Сз), 118,433 (Са), 135,818 (Со), 
115,914 (Cio), 156,861 (С), 123,662 (С.С), 125,054 (C3-,Cs:), 141,685 (Сг), 55,355 (Ст), 
59,416 (Се), 158,413 (Су) 123,662 (Су Су Со Сб”), 160,143 (Са). 


IV.4.13. OBŢINEREA SĂRII DE SODIU A ACIDULUI 4-AMINO-5-HIDROXI-6- 
(4-42-[4-(4-HIDROXI-FENILAZO)-2-SULFO-FENIL|-VINIL)-3-SULFO- 
FENILAZO)-3-|4-SULFOXI-ETILSULFONIL)-FENILAZO]|]-NAFTALEN-2,7- 
DISULFONIC (XIII) 


NH, OH 


ЗОЗН HOS 


но,восн›сн›5о,—@ = b bd в (Von 
е В 503Н 


HO3S 


Peste suspensia de sare de diazoniu а esterului monosulfuric al 2-(4-amino- 
benzensulfonil)-etanolului(cca. 110 ml) aflată la o temperatură de 10°С, se adaugă în timp de 
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0.25 ore o suspensie formată din 30 ml apă şi 6.8 g sare monosodicá a acidului 4-amino-5- 
hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic (0,02 moli). menţinându-se pentru cuplare la această temperatură 
timp de 2.5 ore. La o soluţie formată din 50 ml apă, 2,2 р carbonat de sodiu (0.021 moli) şi 7.4 g 
acid 4,4^-diaminostilben-2,2'-disulfonic (0.02 moli) aflată la o temperatură de 5°C se adaugă 
12,4 g soluţie de acid clorhidric 32% (0,108 moli) şi se tetrazotează cu o soluţie formată din 10 
ml apă şi 2,8 g azotit de sodiu (0.041 moli), mentinándu-se pentru perfectarea reacției timp de 3 
ore. Peste soluția sării de tetrazoniu se adaugă în decurs de o oră suspensia de colorant 
monoazoic roşu obținută anterior, mentinándu-se pentru cuplare la temperatura de 10-15°С timp 
de 4,5 ore, ajustând pH-ul la 4-4,5 prin adăugarea unei soluţii apoase de carbonat de sodiu 20%. 
Sarea de diazoniu a colorantului albastru stilbenbisazoic obţinut se supune cuplării prin 
adăugarea în timp де 0,5 ore a unei soluţii obținute din 12 ml ара, 1,34 р carbonat de sodiu si 
1,88 g fenol (0,02 moli), la temperatura de 15-20°С, menţinându-se pH-ul la 6,5-7 prin 
adăugarea unei soluţii apoase de carbonat de sodiu 20%. Perfectarea reacției de cuplare se 
realizează prin încălzire la 40°С şi menţinere la această temperatură timp де 4,5 h, iar suspensia 
apoasă de coloare verde închis ce contine colorantul trisazoic reactiv (250 ml) se supune 
salifierii prin adaos de 50 g clorură de sodiu cu menţinere la această temperatură timp de 5 ore. 
Colorantul trisazoic reactiv salifiat obţinut se filtrează la 20°C, iar produsul izolat se usucă în 
vid la 40°С. Se obţin 54 g colorant trisazoic reactiv verde ce confine 23 g sare de sodiu a 
acidului — 4-amino-5-hidroxi-6-(4- (2-[4-(4-hidroxi-fenilazo)-2-sulfo-fenil]-vinil) -3-sulfo-fenil- 
azo)-3-[4-sulfoxi-etilsulfonil)-fenilazo]-naftalen-2,7-disulfonic corespunzátor unui randament 
de 95,595. 


(13) C3aH26N7NasO2o0Ss; M=1207,99; p.t.: 308 “С (desc.) ; Analiza elementală [(%), 
(calc./găsit)]: С (37,78/37,65), Н (2,17/2,03), N (8, 12/7 99), S (15,93/16.27); UV [ lmax. 
(nm),(lg етах)] : 401 (4,345), 642 (4,398); ІК [KBr, (cm 1)] 33301, 32701, 3140s, 2910s, 28505, 
16701, 1620s, 1575f.i., 1480f.i., 1450f.i., 1З90Ё1., 1320Ғ1., 1275s, 12001, 11901, 1155s, 1115m, 
10801, 10701, 10351, 990f i., 9305, 910m, 8505, 830m, 720Ғ1., 655f.i., 600f.i., 535$, 5205, 4755, 
435s; ІН-ЕММ [(CD35SO, d (ppm)]: -CH-CH- 76,98 (d), OH = 5,45 ($), -SO;CH»- = 3,73 
(0), -CH20SO3H = 4,09 (t), Ar-H = 7,7-8,4 (m); PC-RMN [ (CD35SO, 4 (ррт)]: 125,342 (- 
CH-CH-) 160,213 (С-ОН), 140,125 (С-5ОЗН ), 116,213 (Сі), 119,314 (C5), 123,785 
(Су Се), 125,833 (Су Со), 55,478 (Сз), 59,253 (Сз). 


IV.4.14. OBŢINEREA COLORANTULUI REACTIV VINILSULFONIC FTALO- 
CIANINIC (XIV) 


(SO3H)m 


п-1,7-2; ntm=4 


^N 
o ars 2С 52uous;n), 


Se suspendá sub agitare in timp de 1,5 ore 14,8 g fialocianină de cupru (0,025 moli) în 
116,2 g acid clorsulfonic (0,96 moli) la o temperatură de 35-40°С, dupá care masa de reactie se 
incálzeste la 70- 75°C menfinándu-se o oră la această temperatură, apoi se continuă încălzirea in 
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decurs de 0,5 ore până la 135-140'С cu menţinere 4 ore pentru perfectarea reacției de 
sulfoclorurare. Clorosulfomasa de culoare albastru intens (70 ml) se răceşte liber la 20°С, după 
care se adaugă sub agitare energică în timp де15-20 minute la un amestec format din: 100 ml 
ара. 600 g gheaţă şi 35 р clorură de sodiu, mentfinándu-se temperatura Іа 2-5°С. Suspensia 
albastră de ftalocianină de cupru sulfoclorurată se filtrează, se spală cu un amestec de apă şi 
gheaţă pentru îndepărtarea acidității excedentare şi produsul se esorează corespunzător. Se obțin 
cca 130 g pastă de fsulfoclorură ce confine cca. 22,7 g ftalocianinà de cupru trisulfoclorurată- 
monosulfonată corespunzător unui randament de cca 91%.Га o suspensie formată din 40 ml ара, 
16,3 g ester monosulfuric al 2-(4-amino-benzensulfonil)-etanolului (0.058 moli) şi 7 g 
bicarbonat de sodiu (0,082 moli) гасна la temperatura de 5°C se adaugă în timp de о oră 22,7 g 
ftalocianină de cupru trisulfocloruratà-monosulfonatá (0,023 moli), concomitent cu reglarea 
pH-ului la 6 prin adăugare de bicarbonat de sodiu. Masa de reacție se agită la o temperatură de 
10%C timp de 0,5 ore, după care se adaugă 1,3 2 piridină (0,064 moli) şi se menţine pentru 
perfectarea condensării la această temperatură timp de 6 ore şi apoi la 40°С timp de 2 ore. După 
terminarea reacției de condensare, soluția de colorant reactiv de culoare albastru verzuie (150 
ml) se supune salifierii prin adaos de 30 g clorură de sodiu, menţinând temperatura la 40°C timp 
de Тога. Colorantul reactiv ftalocianinic salifiat obţinut se izolează prin filtrare la 20°C, iar 
produsul izolat se spală pe filtru cu soluție de clorură de sodiu 15% şi se usucă in vid la 40°С. 
Se obţin 50 g colorant reactiv ftalocianinic de culoare albastră-verzuie ce contine 33,7 g 
colorant chimic pur ca sare de sodiu, ceea ce corespunde unui randament de 97% față de 
ftalocianina sulfoclorurată. 


(14) С.зНзоСиМ юМаО>2$8; М=1510,84; p.t.: 292 °С (desc.) ; Analiza elementală 
[(%), (calc./găsit)]: С (38,16/37,98), Н (2,00/1,93), N (9,27/9.15), 5 (16,98/17,21); UV [ 
lmax. (nm),(1g етах)] :666 (3,907); ІК [KBr, (ст !)] 34151, 33601, 31801, 3030s, 2940s, 28805, 
1615Ғ1., 1580fi, 1480Ғ1., 1455Ёі., 1420Ғ1., 1385Ё1., 1290Ғ1., 1250m, 1200Ғ1., 1190f.i., 
1130Ғі., 1065f.i., 990m, 950m, 835Ғ1., 825Ғ1., 800f.i., 750Ғ1., 7105, 700m, 6681, 6501, 6105, 
5651, 530s, 490s, 470s, 4355; H-RMN (СӨз)»50О, d (ppm), J (Hz)]: -SO;NH- 76,19 (s), Hx, 
He – 6,64 (d), Ну, Hs— 7,43 (d, J,-8,20), -ЗО»СН»- = 3,83 (t), -CH20SO3H = 4,10 (t), Ar-H 
(ftalocianinic)- 6,85-6,98 (m); BC-RMN [ (CD35SO, d (ppm)]: 118,314 (-C-N-), 142,125 
(С-5ОзН ), 116,255 (Су Се), 128,139 (C5,Cs), 54,313 (Ст), 58,72 (Сз). 
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ГУ.5. OBŢINEREA COLORANTILOR MONOCLORTRIAZINICI 


бл CI CI 
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+ OH NH N NH OH мн № МН 
Q, 
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– не 
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(3) (XV- XXIII) 


IV.5.1. OBŢINEREA SĂRII DE SODIU A ACIDULUI 2-(8-[4-CLOR-6-(4- 
SULFO-FENILAMINO)-[1,3,5] TRIAZIN-2-ILAMINO]-1-HIDROXI-3,6- 
DISULFO-NAFTALEN-2-ILAZO)-BENZOIC (XV) 


La o suspensie formată din: 1,34 g acid 1-amino-benzen-2 carboxilic (0,0098 moli) in 
20 ml ара se adaugă sub agitare 0,84 g bicarbonat de sodiu (0,01 moli) şi 14 g рћеа{ Ја soluţia 
obținută se adaugă in continuare 4 р soluţie acid clorhidric 32% (0.0355 moli), apoi la 
temperatura де 0°С se introduce în timp de 15 minute o soluţie formată din 0,7 g azotit de sodiu 
(0,01 moli) in 10 ml apá. Masa de reactie se mentine la o temperaturá de 5-10%C, timp de 0,5 ore 
pentru terminarea reacției de diazotare, după care se corectează pH-ul la 7 prin adăugarea unei 
soluții apoase de bicarbonat de sodiu 8,5% (13 ml). Peste soluţia de sare de diazoniu obținută 
(60 ml) aflată la o temperatură de 8-10%C, se adaugă іп timp de 15 minute soluţia apoasă de 
cuplantă (152 ml) conţinând cca. 6,69 g acid 4-[4-clor-6-(4-sulfo-fenilamino)-[1,3,5]triazin-2- 
ilamino]-S-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic sare trisodicá (0,01 moli). Masa de reacție se menţine 
în agitare pentru perfectarea reacției de cuplare la o temperatură de 15-20°С timp de 3,5 ore cu 
menţinerea pH-ului la 7 prin adăugarea unei soluții apoase de bicarbonat de sodiu 8,5% (12,5 
ml). Sfârşitul reacției de cuplare se determină prin controlul prezentei/absentei sării de diazoniu 
în aureola colorantului salifiat pe hârtie cu o soluţie alcalină de acid 4-amino-5-hidroxi-naftalen- 
2,7-disulfonic. Suspensia apoasă de culoare roşu albastrui ce conţine colorantul monoazoic 
reactiv (223 ml) se supune salifierii prin adaos de 30 g clorură de sodiu, menţinând temperatura 
la 15-20°С timp de 3 ore Colorantul monoazoic reactiv salifiat se filtrează, iar produsul izolat 
se usucă în vid la 40°С. Se obţin cca 12 g colorant monoazoic reactiv roșu albăstrui ce conţine 
7,65 g sare de sodiu a acidului 2-(8-[4-clor-6-(4-sulfo-fenilamino)-[1,3,5 ]triazin-2-ilamino]-1 - 
hidroxi-3,6-disulfo-naftalen-2-ilazo) -benzoic, corespunzător unui randament 93%. 


(1) Ca6Hi4CIN7Na40'2S3; М=840,04; p.t.:302 °С (desc.) ; Analiza elementalá [(%), 
(calc./găsit)]: С (37,17/36,95), Н (1,68/1,52), N (11,67/11,35), S (11,45/11,74); UV [ 
(nm),(lg епа] : 515 (4,090), 544 (4,120); IR [KBr, (cm'1)] 3420fli., 1605f.i., 1582f.i., 1560f.i., 
1540f.i., 15221, 1490Ғ1., 147511., 1438Ғ1., 14271, 140211., 139511., 13601, 1322m, 1180Ғі., 
11151, 1037f.i., 1010m, 9925, 973m, 9425, 9115, 882m, 8505, 825m, 795m, 787m, 7555, 708m, 
6651, 608m, 545m, 5105, 4405, 4145; !H-RMN [(СОз)›$0, d (ppm), J (Hz)] : NH - 4,19 (s), 
OH ~ 5,20 ($), СООН - 10,46 (s), OH (chelatic) 9,17(s), Н-4' — 7,18 (t, 1-7,4), H-15,H-19 — 
7,37-7,50 (m), H-3 - 7,54 (s), H-16,H-18 — 7,61 (d), H-1,H-8,H-2',H-3' —7,8-8,17 (m), Н-5' — 
8,33 (d, 1-8,15); — "C-RMN [ (CD35SO, d (ррт)]: 115,923 (С), 144,233 (C2), 107,835 
(Са), 135,721 (Са), 137,814 (Cs), 128,515 (Се), 137,508 (C7), 120,125 (Са), 135,218 (Со), 
109,833 (Cio), 181,416 (Cii), 174,015 (C12), 178,518 (Сіз), 150,511 (См), 116418 (C15), 
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128.218 (Сл), 133.785 (С), 127.315 (Св). 117,334 (C19).157,345 (Cr), 132.654 (Cz). 
133.464 (Су). 131,912 (C4). 134.145 (Cs), 124.116 (Се), 170,898 (СООН). 


IV.5.2. OBŢINEREA SĂRII DE SODIU A ACIDULUI 5-[4-CLOR-6-(SULFO- 
FENILAMINO)-[1,3,5] TRIAZIN-2-ILAMINO|-4-HIDROXI-3-(4-SULFO- 
NAFTALEN-1-ILAZO)-NAFTALEN-2,7-DISULFONIC (XVI) 


La o suspensie formată din: 2,18 р acid l-amino-naftalen-4- sulfonic (0,0098 moli) în 
20 ml ара se adaugă sub agitare 0.84 g bicarbonat de sodiu (0.01 moli) şi 14 g gheaţă.la soluția 
obținută se adaugă în continuare 3,1 g soluţie acid clorhidric 32% (0,02712 moli),apoi la 
temperatura de 5 С se introduce în timp de 20 minute o soluţie formată din 0,75 g azotit de 
sodiu (0,011 moli) in 11 ml apă. Masa de reacţie se menţine la o temperatură de 10-15°С, timp 
de 2 ore pentru terminarea reacției de diazotare, după care se corectează pH-ul la 7 prin 
adăugarea unei soluţii apoase de bicarbonat de sodiu 8,5% (4,5 ml). Peste soluţia de sare де 
diazoniu obținută (50 ml) aflată la o temperatură de 10-15°С, se adaugă în timp de 15 minute 
soluția apoasă de cuplantă (152 ml) conţinând cca. 6,69 g acid 4-[4-clor-6-(4-sulfo-fenilamino)- 
[1.3,5]triazin-2-ilamino]-5-hidroxi-naftalen-2.7-disulfonic sare trisodicá (0.01 moli). Masa de 
reacție se menţine în agitare pentru perfectarea reacției de cuplare la o temperatură де 15-20°С 
timp de 4,5 ore cu menţinerea pH-ului la 7 prin adăugarea unei soluţii apoase de bicarbonat de 
sodiu 8,5% (13,5 ml). Soluţia apoasă de culoare violetă ce conţine colorantul monoazoic reactiv 
(215 ml) se supune salifierii prin adaos de 40 g clorură de sodiu, menţinând temperatura la 15- 
20°С timp de 2 ore Colorantul monoazoic reactiv salifiat se filtrează, iar produsul izolat se 
usucă în vid la 40°С. Se obțin cca 11 g colorant monoazoic reactiv violet ce contine 8.2 р sare 
de sodiu a acidului 5-[4-clor-6-(sulfo-fenilamino)-[1,3,5]triazin-2-ilamino]-4-hidroxi-3-(4-sulfo- 
naftalen-1-ilazo)-naftalen-2,7-disulfonic, corespunzător unui randament de 90%. 


(2) C29Hi6CIN7Na40,3S4. М=926,15; p.t.:287 Ке (desc.) ; Analiza elementalà ((%), 
(calc./găsit)]: С (37,61/37,42), Н (1,74/1,58), М (10,59/10,35), $ (13,85/13,97); UV [ Ima 
(nm),(lg етах)| : 544 (4,257), 565 (4,223); IR [КВг, (cm'!)] 3440Ғ1., 1602Ғ1., 1573m, 153511., 
1485f.i., 1470Ё1., 1420m, 14001, 13521, 1315$, 13105, 1200Ё1., 1122m, 1110m, 1040f.i., 1012m, 
9805, 9505, 9305, 880m, 825m, 790m, 860m, 710m, 685m, 680m, 6671, 6251, 545m, 5105, 4675, 
410m; !H-RMN [(СОз)2$0, d (ppm)]: NH - 4,19 ($), OH - 5,20 ($), ОН (chelatic) - 9,20 
(s), Н-1,Н-3, H-15, H-16, Н-18, H-19, Н-5”,Н-6”,Н-7”,Н-8” – 7,50-7,88 (m), H-8 – 7,92 (5), H- 
16,H-18 – 7,61 (d), H-2',H-3' – 8,03-8,30 (m); PC-RMN [ (CD35SO, d (ppm)]: 115,813 (Сі), 
143,785 (С), 107,903 (Сз), 137,114 (Са), 138,219 (С), 129,616 (Се), 141,110 (Сз), 120,197 
(Са), 136,423 (Со), 112,011 (С), 181,907 (Cui), 174,518 (Сі), 179,325 (Сіз), 153,341 (Са), 
115,603 (Cis), 127,555 (Сі), Сі75134,218 (Сз), 126,445 (Сз), 118,105 (Сі), 158,345 (Cr), 
118,546 (Cx), 125,216 (Сз), 143,358 (Са), Cs:=126,685 (Се), C6=126,517 (Ce), 125,919 
(Ст), Сз=128,455 (Cg), C9:7128,978 (Сә), 129,301 (Cio). 


IV.5.3. OBTINEREA SÁRII DE SODIU A ACIDULUI 5-[4-CLOR-6-(4-SULFO- 
FENILAMINO)-[1,3,5] TRIAZIN-2-ILAMINO]-4-HIDROXI-3-(4-SULFO- 
FENILAZO)-NAFTALEN-2,7-DISULFONIC (XVII) 


La o suspensie formată din: 1,7 g acid l-amino-benzen-4- sulfonic (0,0098 moli) in 20 
ті apă se adaugă sub agitare 0,84 g bicarbonat de sodiu (0,01 moli) şi 10 g gheatà,la soluţia 
obținută se adaugă in continuare 2,8 р soluție acid clorhidric 32% (0,02465 moli),apoi la 
temperatura de 5°C se introduce în timp de 15 minute о soluţie formată din 0,7 g azotit de sodiu 
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(0.01 moli) în 10 ml apă. Masa de reacţie se menţine la o temperatură de 10-15"C, timp de 0,5 
ore pentru terminarea reacției de diazotare, după care se corectează pH-ul la 7 prin adăugarea 
unei soluții apoase de bicarbonat de sodiu 8.5% (4 ml). Peste soluţia de sare de diazoniu 
obținută (45 ml) aflată la о temperatură de 8-10°С. se adaugă în timp de 15 minute soluţia 
apoasă de cuplantă (152 ml) conţinând cca. 6,69 g acid 4-[4-clor-6-(4-sulfo-fenilamino)- 
[1.3.5]triazin-2-ilamino]-5-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic sare trisodicá (0,01 moli). Masa де 
reacție se menţine în agitare pentru perfectarea reacției de cuplare la o temperatură de 15-20°С 
timp de 5 оге cu menţinerea pH-ului la 7 prin adăugarea unei soluţii apoase de bicarbonat de 
sodiu 8,5% (11,5 ml). Suspensia apoasă de culoare roşu albastrui ce confine colorantul 
monoazoic reactiv (200 ml) se supune salifierii prin adaos de 40 g clorură de sodiu, menţinând 
temperatura la 15- 20°С timp de 3 оге Colorantul monoazoic reactiv salifiat se filtrează, iar 
produsul izolat se usucă în vid la 40°С. Se obțin cca 11 в colorant monoazoic reactiv roşu 
albăstrui ce conţine 7.8 g sare de sodiu a acidului 5-[4-clor-6-(4-sulfo-fenilamino)- 
[1.3,5]triazin-2-ilamino]-4-hidroxi-3-(4-sulfo-fenilazo)-naftalen-2,7-disulfonic, corespunzător 
unui randament de 91%. 


(3) C2sHi4CIN7Na+0;3S4; М=876,09; p.t.:292 °С (desc.) ; Analiza elementalà [(%), 
(calc./găsit)]: С (34,27/34,04), Н (1.61/1,47). N (11,19/11,01), $ (14,64/14,87); UV [ imax. 
(nm),(lg та)! : 515 (4.279), 534 (4,284); IR [KBr. (cm ')] 3420£.i., 1612£.i., 1535f.i., 1480£.i., 
1420m, 14081, 1390m, 1355m, 1322m, 1303s, 119411., 1118Ё1., 1033f.i.. 1002m, 9905, 9655, 
9035, 885m, 8331, 7905, 775$, 7051, 678m. 6271. 560$, 515$, 467$. 410m; !'H-RMN [(CD3)S0, 
d (ppm)] : NH - 4,20 (5), OH – 5,20 (5), ОН (chelatic) — 9,20 (5), H-15,H-19 — 7,43 (d), Н- 
1,H-3,H-8,H-16,H-18 – 7,52-7,85 (т), H-2',H-3,H-5',H-6' — 8,00-8,50 (m); "C-RMN[ 
(СОз)2$0, d (ррт)]: 115,576 (С), 144,103 (C2), 108,195 (Сз), 136,018 (C4), 138,099 (Cs), 
129,518(С6), 136,218 (Сз), 119,878 (Сз), 134,813 (Co), 114,510 (Со). 182,319(Си), 171,011 
(Сі), 177,903 (Сіз), 151,816 (Са), 115,893 (Сі), 128,103 (Cio), 133,010 (Сз), 126,219 
(Сі), 117,433 (Сі), 157,314 (Ср), 124,010 (Су), 126,613 (Сз), 145,733 (C+), 126,675 
(Cs), 124,911 (Ce). 


IV.5.4. OBŢINEREA SĂRII DE SODIU A ACIDULUI 5-[4-CLOR-6-(4-SULFO- 
FENILAMINO)-[1,3,5] TRIAZIN-2-ILAMINO]|-4-HIDROXI-3-(1-SULFO- 
NAFTALEN-2-ILAZO)-NAFTALEN-2,7-DISULFONIC (XVIII) 


La o suspensie formatá din: 2,18 g acid 2-amino-naftalen-1- sulfonic (0,0098 moli) in 
20 ml apă se adaugă sub agitare 0,84 g bicarbonat de sodiu (0,01 moli) si 10 g gheață,la soluția 
obtinutá se adaugă în continuare 2,74 р soluţie acid clorhidric 32% (0,024 moli).apoi la 
temperatura de 59°С se introduce în timp de 15 minute o soluţie formată din 0,7 B. azotit de sodiu 
(0,01 moli) în 10 ml apă. Masa de reacție se menține la o temperatură de 15-18°С, timp de 0,5 
ore pentru terminarea reactiei de diazotare, după care se corectează pH-ul la 7 prin adăugarea 
unei soluţii apoase de bicarbonat de sodiu 8, 5%, (5 ml). Peste soluția de sare de diazoniu 
obținută (45 ml) aflată la о temperatură de 8- 10°C, se adaugă în timp de 15 minute soluţia 
apoasă de cuplantă (152 ml) conținând cca. 6,69 g acid 4-[4-clor-6-(4-sulfo-fenilamino)- 
[1,3,5]triazin-2-ilamino]-5-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic sare trisodicá (0,01 moli). Masa де 
reacţie se menţine in agitare pentru perfectarea reacției de cuplare la o temperatură de 15-209C 
timp де 5 ore cu menţinerea pH-ului la 7 prin adăugarea unei soluții apoase de bicarbonat de 
sodiu 8,596 (7 ml). Solutia apoasá de culoare grena inchis ce contine colorantul monoazoic 
reactiv (207 ml) se supune salifierii prin adaos de 40 g clorurá de sodiu, mentinánd temperatura 
la 15-20°С тр de t ore Colorantul monoazoic reactiv salifiat se filtrează, iar produsul izolat 
se usucă în vid la 40°C. Se obțin cca 12 g colorant monoazoic reactiv roşu albăstrui ce conține 
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7.7 g sare de sodiu a acidului 5-[4-clor-6-(4-sulfo-fenilamino)-[1.3.5]triazin-2-ilamino]-4- 
hidroxi-3-(1-sulfo-naftalen-2-ilazo)-naftalen-2,7-disulfonic, corespunzător unui randament де 
85%. 


(4) СәН «СІМ;Ма4О 135: М=926,15; p.t.:305 °С (desc.) ; Analiza elementală [(%), 
(calc./găsit)]: С (37,61/37.36), Н (1.74/1,52), М (10,59/10.42), S (13,85/14.05); UV [ lmax 
(пт).(10 етах)] : 522 (4.253). 547 (4.270); ІК (KBr. (ecm'!)] 3405Ғ1., 1615f.i.. 1590s, 15725, 
1535f.1.. 1482m, 14551, 14501. 1420m, 1395Ғ1., 13521, 1327m, 1315m, 1287s, 1195Ёі., 11201, 
1035Ғ1., 1005m, 9855, 970m. 9355, 9055, 8975, 825m, 785m, 710m. 6621, 620m, 605i. 5605, 
5055. 4575, 4325; 'Н-ЕММ (СОз)5О, d (ppm). J (Hz)] : NH - 4,20 (s), ОН - 5.20 ($). OH 
(chelatic) — 9,15 (s), H-1,H-3,H-8.H-15,H-19.H-5',H-6',H-7',H-8' — 7,40-7.70 (m), H-16,H-18 
- 7,87 (d, 1-7,8), H-4' – 7,94 (d, Ј,=9,33), Н-3` – 8,73 (d, 1-9,2); "C-RMN [ (CD355SO, d 
(ppm)]: 115,646 (Сі), 144,035 (С), 108,323 (Сз), 135,816 (Са), 138,311 (Cs), 128,835 (Се). 
137,614 (Сз), 119,533 (Сз), 135.829 (Сг). 114.515 (Со), 182.103 (Си), 171.215 (C1). 
178.303 (Сіз), 150.911 (Са), C116.309 (Сі), 128,108 (C16), 133,516 (Сі), 127,109 (Сз), 
116,903 (Сі), 135,312 (Ci), 148.987 (C2). 118,543 (Сз). 131.437 (Са). 128,657 (Со). 
126,078 (Ce), 126,569 (C7), 126,654 (Cg), 129,346 (Со), 136,399 (Со). 


IV.5.5. OBŢINEREA SĂRII DE SODIU A ACIDULUI 5-(8-[4-CLOR-6-(4-SULFO- 
FENILAMINO)-(1,3,5] TRIAZIN-2-ILAMINO]|-1-HIDROXI-3,6-DISULFO-NAF- 
TALEN-2-ILAZO)-IZOFTALIC (XIX) 


La o suspensie formată din: 1,77 g acid 5-amino-izoftalic (0,0098 moli) in 20 ml apă se 
adaugă sub agitare 1,68 g bicarbonat de sodiu (0,02 moli) şi 14 g gheaţă, la soluţia obținută se 
adaugă în continuare 4 g soluţie acid clorhidric 32% (0,0355 moli),apoi la temperatura de 5°C se 
introduce în timp de 15 minute o soluţie formată din 0.77 g azotit de sodiu (0,011 moli) în 11 ml 
apă. Masa de reacție se menţine la o temperatură de 10-15°С, timp de 0,5 ore pentru terminarea 
reacției de diazotare, după care se corectează pH-ul la 7 prin adăugarea unei soluții apoase de 
bicarbonat de sodiu 8,5% (13 ml). Peste soluţia de sare de diazoniu obținută (64 ml) aflată la о 
temperatură де 8-10°С, se adaugă în timp de 15 minute soluția apoasă de cuplantă (152 ml) 
conţinând cca. 6,69 g acid 4-[4-clor-6-(4-sulfo-fenilamino)-[1,3,5 ]triazin-2-ilamino]-5-hidroxi- 
naftalen-2,7-disulfonic sare trisodică (0,01 moli). Masa de reacție se menţine in agitare pentru 
perfectarea reactiei de cuplare la o temperaturá de 15-20%C timp de 5 ore cu menţinerea pH-ului 
la 7 prin adăugarea unei soluţii apoase de bicarbonat de sodiu 8,5% (12,5 ml). Soluţia apoasă de 
culoare roşu intens ce conţine colorantul monoazoic reactiv (225 ml) se supune salifierii prin 
adaos de 60 g clorură de sodiu, menţinând temperatura la 15-20°С timp de 4 ore Colorantul 
monoazoic reactiv salifiat se filtrează, iar produsul izolat se usucă în vid la 40°C. Se obţin cca 
14 g colorant monoazoic reactiv roşu albástrui ce contine 7,8 р sare de sodiu a acidului5- (8-[4- 
clor-6-(4-sulfo-fenilamino)-[1,3,5 ]triazin-2-ilamino -1 -hidroxi-3,6-disulfo-naftalen-2-ilazo] - 
izoftalic, corespunzător unui randament de 88%. 


(5) Cz; H5 CINzNasO 493. М=906,03; p.t.:272 "С (desc.) ; Analiza elementală [(%), 
(calc./găsit)]: С (35,79/35,54), Н (1,45/1,31), М (10,82/10,68), S (10,62/10,77); UV [ Imax. 
(nm),(lg ema)] :512 (4,091), 536 (4,101); IR [KBr, (cm'1)] 3450f.i., 1605f.i., 1535f.i., 15056і., 
1487f.i., 14651, 1435m, 14051, 1370s, 13551, 1327m, 1285s, 1200f.i., 1172Ғі., 11141, 10256і., 
1000s, 957s, 892s, 830s, 815s, 775m, 762s, 733s, 700m, 663m, 650m, 623m, 600s, 560s, 525s, 
4655; 'H-RMN [(CD)2S0, d (ppm)]: NH - 4,20 (5), OH — 5,20 (s), OH (chelatic) – 9,15 (s), 
СООН - 10,62 (s), H-3 — 7,52 (5), H-1,H-8,H-15,H-16,H-18,H-19 - 7,59-7,77 (m), Н-2',Н- 
4”,Н-6” — 8,28-8,34 (т); ?С-ЕММ | (CD35SO, d (ppm)]: 115,909 (Сі), 144,305 (C2), 
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108.035 (Сз). 134,714 (Са), 137.903 (Cs). 130,513 (Ce). 136,080 (Су), 119,918 (Су), 
134.606 (Со). 114.710 (Cio). 182.214 (Си), 172.013 (Ci), 177,813 (Сз). 151,303 (C1). 
116.414 (Сі). 127.514 (С). 133.177 (Суз). 126.508 (С), 117.144 (С), 156,911 (Cr). 
132.145 (C2). 140.767 (Сз), 140.010 (C+). 140,898 (Cs), 132,34 (Се), 170.802 (СООН). 


IV.5.6. OBTINEREA SĂRII DE SODIU A ACIDULUI 5-(8-(4-CLOR-6-(4-SULFO- 
FENILAMINO)-[1,3,5] TRIAZIN-2-ILAMINO]-1-HIDROXI-3,6-DISULFO-NAF- 
TALEN-2-ILAZO)-2-HIDROXI-BENZOIC (ХХ) 


La o suspensie formată din: 1,5 g acid 5-amino-2-hidroxi-benzoic (0,0098 moli) in 20 
ml apă se adaugă sub agitare 0,82 g bicarbonat de sodiu (0,01 moli) si 14 g gheaţă, la soluția 
obținută se adaugă în continuare 4 р soluție acid clorhidric 32% (0,0355 moli).apoi la 
temperatura de 5°C se introduce în timp de 10 minute o soluţie formată din 0.77 g azotit de 
sodiu (0,011 moli) in 11 ml apă. Masa de reacție se menţine la o temperatură de 10-15°С, timp 
de 0,5 ore pentru terminarea reacției de diazotare, după care se corectează pH-ul la 7 prin 
adăugarea unei soluții apoase de bicarbonat de sodiu 8,5% (13 ml). Peste soluţia de sare de 
diazoniu obţinută (60 ml) aflată la о temperatură de 8-10°С, se adaugă în timp де 15 minute 
soluţia apoasă de cuplantă (152 ml) conţinând cca. 6,69 g acid 4-[4-clor-6-(4-sulfo-fenilamino)- 
[1,3,5]triazin-2-ilamino]-5-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic sare trisodicá (0,01 moli). Masa de 
reacție se menţine în agitare pentru perfectarea reacției de cuplare la o temperatură de 15-20°С 
timp де 5 ore cu menţinerea pH-ului la 7 prin adăugarea unei soluţii apoase de bicarbonat de 
sodiu 8,5% (12,5 ml). Soluţia apoasă de culoare violet roşcat ce conţine colorantul monoazoic 
reactiv (222 ml) se supune salifierii prin adaos de 60 g clorură de sodiu, menținând temperatura 
la 15-20°С timp de 4 ore Colorantul monoazoic reactiv salifiat se filtrează, iar produsul izolat 
se usucă în vid la 40°С. Se obţin cca 15,5 g colorant monoazoic reactiv violet roşcat ce contine 8 
g sare de sodiu a acidului5-(8-[4-clor-6-(4-sulfo-fenilamino)-[1,3,5 ]triazin-2-ilamino]-1- 
hidroxi-3,6-disulfo-naftalen-2-ilazo]-2-hidroxi-benzoic, corespunzător unui randament de 
95,5%. 


(6) CoSHi4CIN;Na4013853. М=856,04; p.t.:283 “© (desc.) ; Analiza elementală [(%), 
(calc./găsit)]: С (36,48/36,32), Н (1,65/1,59), М (11,45/11,23), $ (11,24/11,43) UV [ ах 
(nm),(lg етах)] : 532 (4,060), 561 (4,071); IR [KBr, (cm )] 3440f£.i., 1603£.i., 158061., 1540f.i., 
1515Ғі., 1487Ғі., 1472f.i., 1435m, 14001, 13821, 135811., 12851, 1185Ғі., 1120Ғі., 1035ҒІ., 
10055, 9105, 8855, 822m, 783m, 7055, 668i, 635m, 6005, 5555, 5145, 4605, 420m; 'Н-ЕММ 
(СЫз)50, d (ppm), J (Hz)] : NH - 4,20 (5), ОН ~ 5,20 ($), OH (chelatic) - 9,12 (5), СООН- 
10,56 (s), H-15,H-19 – 6,84 (d), H-3 — 7,47 (s), H-1,H-16,H-18 – 7,52-7,80 (m), Н-5' - 7,89 
(d, 1-8,85), H-8,H-6' - 7,90-8,15 (m), H-2' - 8,70 (5); BC-RMN [ (CD35SO, d (ppm)]: 
115,244 (Сі), 144,419 (С), 108,211 (Сз), 135,987 (Са), 138,285 (Cs), 129,703 (Ce), 
136,411 (Сз), 119,968 (Ся), 134,618 (Со), 114,529 (С), 184,011 (Си), 171,913 (Cp), 
178,018 (Сіз), 151,286 (См), 115,743 (C15), 127,119 (Сі), 134,010 (С), 126,177 (Сі8), 
117,086 (Сі), 147,345 (Ci), 128,154 (Cx), 125,764 (Сз), 164,121 (C+), 116,245 (Cs), 
128,716 (Се), 173,231 (СООН). 


IV.5.7. OBŢINEREA SĂRII DE SODIU A ACIDULUI 3-(8-[4-CLOR-6-(4-SULFO- 
FENILAMINO)-[1,3,5] TRIAZIN-2-ILAMINO]-1-HIDROXI-3,6-DISULFO-NAF- 
TALEN-2-ILAZO)-BENZOIC (XXI) 


La o suspensie formată din: 1,34 g acid 3-amino-benzoic (0,0098 moli) in 20 ml apă se 
adaugă sub agitare 0,82 g bicarbonat de sodiu (0,01 moli) şi 14 g gheaţă, la soluţia obţinută se 
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adaugă în continuare 4 g soluţie acid clorhidric 32% (0.0355 moli),apoi la temperatura de 5°C se 
introduce în timp de 15 minute o soluție formată din 0,77 g azotit de sodiu (0.011 moli) in 11 ml 
apă. Masa de reacţie se menţine la o temperatură de 10-15"C, timp de 0.5 ore pentru terminarea 
reacției de diazotare. după care se corectează pH-ul la 7 prin adăugarea unei soluții apoase de 
bicarbonat de sodiu 8,5% (13 ml). Peste soluţia de sare de diazoniu obţinută (64 ml) aflată la o 
temperatură de 8-10°С. se adaugă în timp de 15 minute soluţia apoasă de cuplantă (152 ml) 
conținând cca. 6.69 g acid 4-[4-clor-6-(4-sulfo-fenilamino)-[1,3,5 ]triazin-2-ilamino]-5-hidroxi- 
naftalen-2,7-disulfonic sare trisodicá (0.01 moli). Masa de reacţie se menţine in agitare pentru 
perfectarea reacției de cuplare la o temperatură де 15-20°С timp де 5 ore cu menţinerea pH-ului 
la 7 prin adăugarea unei soluţii apoase de bicarbonat de sodiu 8,5% (12,5 ml). Soluția apoasă de 
culoare roşu intens ce conţine colorantul monoazoic reactiv (225 ml) se supune salifierii prin 
adaos de 50 g clorură de sodiu, menţinând temperatura la 15-20°С timp de 3 ore Colorantul 
monoazoic reactiv salifiat se filtrează, iar produsul izolat se usucă în vid la 40°С. Se obţin cca 
17 g colorant monoazoic reactiv roşu albăstrui ce contine 7,7 р sare de sodiu a acidului 3-{8-[4- 
clor-6-(4-sulfo-fenilamino)-[1,3,5 ]triazin-2-ilamino]-1 -hidroxi-3,6-disulfo-naftalen-2-ilazoj - 
benzoic, corespunzător unui randament de 94%. 


(7) СвНа СМоМа4 О 293. М=840,04; p.t.:277 °С (desc.) ; Analiza elementală  [(%), 
(calc./găsit)]: С (37,17/36,89), Н (1,68/1,45), N (11, 67/11 ,35), S (11,45/11,48); UV [Тых 
(пт),(12 етах)] : 509 (4,037), 537 (4,049); IR [KBr, (cm у] 342561., 160561., 159061., 15756і., 
15541, 1533Ғі., 1488fi, 1465m, 1420s, 1383Ғі., 1359Ғ1., 1325s, 12975, 12635, 1190f.i., 
1123m, 1110m, 11001, 1033Ғі., 1000m, 9655, 9305, 8855, 8635, 820m, 785m. 760m, 7001, 
665m, 610m, 5605, 5158, 4705, 415m; 'H-RMN [(CD35SO, d (ppm)] : NH - 420 (s, OH - 
5,20 ($), OH (chelatic) – 9,18 ($), СООН – 10,58 (5), H-3,H-15,H-19 – 7,40-7,55 (т), H-5',H- 
16,H-18 – 7,55-7,85 (m), H-1,H-8 — 7,90-8,10 (m), H-4',H-6' – 8,20-8,50 (m), Н-2' - 8,80 (s); 
PC-RMN [(CD35SO, d (ppm)]: 115,090 (Ci), 144,179 (C2), 108,003 (Сз), 136,107 (Ca), 
138,175 (Cs), 130,010 (Сб), 136,299 (Су), 118,710 (Са), 134.226 (Со), 115,177 (Со). 
182,313 (Сі), 171,677 (Сі»), 177,687 (Сіз), 152,019 (Си), 115,916 (Сі), 127,613 (С). 
133,797 (Сз), 126,443 (Сі), 117,818 (С), 154,701 (Ci), 127,399 (Су), 138,523 (Су), 
135,301 (C4), 131,645 (С), 127,319 (Ce), 172,112 (СООН). 


IV.5.8. OBTINEREA SÁRII DE SODIU A ACIDULUI 4-(8-[4-CLOR-6-(4- 
SULFO-FENILAMINO)-[1,3,5] TRIAZIN-2-ILAMINO]|-1-HIDROXI-3,6- 
DISULFO-NAFTALEN-2-ILAZOj-BENZOIC(XXII) 


La o suspensie formată din: 1,34 g acid 4-amino-benzoic (0,0098 moli) in 20 ml apă se 
adaugă sub agitare 0,82 g bicarbonat de sodiu (0,01 moli) si 14 g gheaţă, la soluţia obținută se 
adaugă în continuare 4 g soluţie acid clorhidric 32% (0,0355 moli),apoi la temperatura de 5°C se 
introduce în timp de 15 minute o soluţie formată din 0,77 g azotit de sodiu (0,011 moli) in 11 ml 
apă. Masa de reacţie se menţine la o temperatură de 10- 15°С, timp de 0,5 ore pentru terminarea 
reacției de diazotare, după care se corectează pH-ul la 7 prin adăugarea unei soluţii apoase de 
bicarbonat de sodiu 8,5% (13 ml). Peste soluţia de sare de diazoniu obținută (64 ml) aflată la o 
temperatură de 8-100С, se adaugă în timp de 15 minute soluţia apoasă de cuplantă (152 ml) 
conţinând cca. 6,69 g acid 4-[4-clor-6-(4-sulfo-fenilamino)-[1,3,5 |triazin-2-ilamino]-5-hidroxi- 
naftalen-2,7-disulfonic sare trisodicá (0,01 moli). Маза. de reacție se menţine în agitare pentru 
perfectarea reacției de cuplare la o temperatură de 15-20%C timp de 5 ore cu menţinerea pH-ului 
la 7 prin adăugarea unei soluții apoase de bicarbonat de sodiu 8,5% (12,5 ml). Soluţia apoasă de 
culoare roşu intens ce conţine colorantul monoazoic reactiv (225, ml) se supune salifierii prin 
adaos де 60 g clorură de sodiu, menţinând temperatura la 15-20°С timp de 4 ore Colorantul 
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monoazoic reactiv salifiat se filtrează, iar produsul izolat se usucă în vid la 40°C. Se obţin cca 
12 g colorant monoazoic reactiv roşu albăstrui ce contine 7 g sare de sodiu a acidului 4-18-[4- 
clor-6-(4-sulfo-fenilamino)-[1.3,5]triazin-2-ilamino]-1-hidroxi-3,6-disulfo-naftalen-2-ilazo] - 
benzoic. corespunzător unui randament de 85%. 


(8) СА а СММацјО 53. М-840,04; p.t.:285 "C (desc.) ; Analiza elementală [(%). 
(calc./găsit)]: С (37.17/37,02), Н (1.68/1.49), N (11.67/11.48), $ (11.45/11.51); UV [ Imax. 
(117), (12 етах)] : 518 (4,045), 541 (4,047): IR [KBr. (ст )] 3435f.i., 3395f.i., 1600f.i., 1575fi., 
1560f.i., 1537Ғ1., 1475fi. 1465m. 13851, 1370Ғ1., 13581, 13205, 1195Ғі., 1150m. 1120m, 
11055, 1032f.i., 1003m, 9805, 9655, 8975, 825m, 780m. 762m, 7051, 665f.i., 622m. 605m, 5405, 
5055, 4555, 4105: 'Н-ВММ [(CD3)5,SO, d (ppm). Ј (Hz)] : NH - 4,20 (5), ОН – 5,20 (5), ОН 
(chelatic) — 9,20 ($), СООН – 10,58 (s), H-3 – 7.49 (s), H-1.H-8,H-15,H-16,H-18.H-19 – 7,57- 
7,69 (m), H-1',H-6' – 7,82 (а, 1-8.32), Н-2.Н-5 – 7.98 (d, Ј,=8,00); '""C-RMN [ (CD35SO., 
d (ppm)]: 115.519 (С)), 143,898 (C2), 108,025 (Сз), 135,185 (С), 138,144 (Cs), 130,473 
(Св), 136,010 (Сз), 119,223 (Cg), 134,090 (Со), 115.696 (Cio). 182,144 (Си), 170,331 
(Сі), 176,098 (Сіз), 152,586 (Сі4), 115,783 (С), 126.813 (С), 133,418 (Сіз), 126,267 
(Cis) 116,916 (Cio), 157,101 (Cr), 124,932 (Cz). 133.485 (Сз), 140.416 (Сг), 133,433 
(Cs), 124,878 (Се), 172,345 (СООН). 


IV.5.9. OBŢINEREA SĂRII DE SODIU A ACIDULUI 5-[4-CLOR-6-(4-SULFO- 
FENILAMINO)-[1,3,5]TRIAZIN-2-ILAMINO]-3-(2,5-DISULFO-FENILAZO)-4- 
HIDROXI-NAFTALEN-2,7-DISULFONIC(XXIII) 


La o suspensie formată din: 2,48 g acid l-amino-benzen-2,5-disulfonic (0,0098 moli) іп 
20 ml apá se adaugá sub agitare 0,82 g bicarbonat de sodiu (0,01 moli) si 14 g gheatà, la 
soluţia obţinută se adaugă în continuare 4 g soluție acid clorhidric 32% (0,0355 тоћ),аро! la 
temperatura de 5°C se introduce în timp de 15 minute o soluţie formată din 0,77 р azotit de 
sodiu (0,011 moli) în 11 ml apă. Masa de reacție se menţine la o temperatură de 10-15°С, timp 
де 0,5 ore pentru terminarea reacției de diazotare, după care se corectează pH-ul la 7 prin 
adăugarea unei soluții apoase de bicarbonat de sodiu 8,5% (13 ml). Peste soluţia de sare de 
diazoniu obținută (64 ml) aflată la o temperatură de 8-10°С, se adaugă іп timp de 15 minute 
soluția apoasă de cuplantă (152 ml) conținând cca. 6,69 g acid 4-[4-clor-6-(4-sulfo-fenilamino)- 
[1,3,5]triazin-2-ilamino]-5-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic sare trisodică (0,01 moli). Masa де 
reacţie se menţine în agitare pentru perfectarea reacției de cuplare la o temperatură de 15-209C 
timp de 5 ore cu menţinerea pH-ului la 7 prin adăugarea unei soluţii apoase de bicarbonat de 
sodiu 8,5% (12,5 ml). Soluţia apoasă de culoare roşu intens ce conţine colorantul monoazoic 
reactiv (225 ml) se supune salifierii prin adaos de 60 g clorură de sodiu, menţinând temperatura 
la 15-20%C timp де 4 ore Colorantul monoazoic reactiv salifiat se filtrează, iar produsul izolat 
se usucă în vid la 40°C. Se obţin cca 14,5 g colorant monoazoic reactiv roşu albăstrui ce conţine 
8,9 g sare de sodiu a acidului5-[4-clor-6-(4-sulfo-fenilamino)-[1,3,5]triazin-2-ilamino]-3-(2,5- 
disulfo-fenilazo)-4-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic, corespunzător unui randament de 92,5%. 


(9) Со НЗСМума О 695. М=978,14; p.t.:275 с (desc.) ; Analiza elementală [(%), 
(calc./găsit)]: С (30,70/30,56), Н (1,43/1,27), М (10,02/9,89), S (16,39/16,45); UV [ lua 
(nm),(lg ema)] : 515 (4,178), 528 (4,178); IR [KBr, (cm'!)] 3420f.i., 1605f.i., 1568Ё1., 1542Ғ1., 
1468f.i., 1415m, 1405m, 1375m, 13601, 1310m, 118511., 11 10m, 1032Ғ1., 1005s, 995m, 960m, 
9125, 8805, 820i, 775i, 7101, 660f.i., 605i, 5605, 5155, 4955, 4405, 415s; 'H-RMN [(CD3)55SO, а 
(ppm)] : NH - 4,20 ($), ОН - 5,20 (s), OH (сћеја с) — 9,20 (s), H-15,H-19 - 7,44 (d, 
Јо=7,30), H-3 - 7,53 (s), H-1,H-8,H-16,H-18,H-3',H-4' – 7,53-8,00 (m), Н-6' - 8,51 ($); РСА 
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RMN [ (CD35SO, d (ppm)]: 115,413 (С)), 143,927 (C2), 108,216 (Сз), 135,076 (Са), 138,013 
(С), 130,313 (Се), 136,177 (Су), 120,080 (Са), 133,908 (Со), 115,787 (С), 180.123 (Си), 
170,033 (Сі), 178,141 (Сіз), 152,133 (Са), 115,835 (Cis), 126,787 (Св), 133,809 (Сз), 
126.303 (Сіз), 116,211 (Су), 151,655 (Cr), 141,529 (Cx), 127,909 (Сз), 129,805 (C+), 
149,605 (Cs), 121,854 (Св). 
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IV.6. OBŢINEREA COLORANTILOR REACTIVI HETEROFUNCTIONALI 


Cl а 


P 


| ы ЗОСЊСЊОЗО Ма ~ SO3CH;3CH;0SO4Na 
| 
Q— NH» ЖС 
i N^ "NH к wH 


OH NH 


OH NH б 
= ON=N 
Q—NzZzN 4 = 
-нФ 
NaO:S соме a SO;Na 


A (XXIV -XXXII) 


IV.6.1. OBŢINEREA SĂRII DE SODIU A ACIDULUI 2-(8-(4-CLOR-6-[4-(2-SULFOXI- 
ETILSULFONIL)-FENILAMINO]-[1,3,5] TRIAZIN-2-ILAMINO]-1-HIDROXI-3,6- 
DISULFO-NAFTALEN-2-ILAZO)-BENZOIC (XXIV) 


La o suspensie formată din: 1,34 g acid l-amino-benzen-2 carboxilic (0,0098 moli) în 
20 ml apă se adaugă sub agitare 0,84 g bicarbonat де sodiu (0,01 moli) şi 14 g рћеаја ја soluţia 
obținută se adaugă in continuare 4 g soluție acid clorhidric 32% (0,0355 moli)apoi la 
temperatura de 0°С se introduce în timp de 15 minute o soluţie formată din 0.7 g azotit de sodiu 
(0,01 moli) în 10 ml apă. Masa de reacţie se menţine la o temperatură de 5-10'С, timp de 0,5 ore 
pentru terminarea reactiei de diazotare, după care se corectează pH-ul la 7 prin adăugarea unei 
soluţii apoase de bicarbonat de sodiu 8,5% (13 ml). Peste soluţia de sare de diazoniu obținută 
(60 ml) aflată la o temperatură de 8-10°С, se adaugă în timp de 15 minute soluţia apoasă de 
cuplantă (158 ml) conţinând cca. 7,78 g acid 4-(4-clor-6-[4-(2-sulfoxi-etilsulfonil)-fenilamino]- 
[1.3,5]triazin-2-ilamino] -5-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic sare trisodică (0,01 moli). Masa де 
reacţie se menţine în agitare pentru perfectarea reacției de cuplare la o temperatură de 15-20°С 
timp de 3,5 оге cu menţinerea pH-ului la 7 prin adăugarea unei soluţii apoase de bicarbonat de 
sodiu 8,5% (12,5 ml). Suspensia apoasă de culoare roşu albastrui ce conţine colorantul 
monoazoic reactiv (223 ml) se supune salifierii prin adaos de 60 g clorură de sodiu, menţinând 
temperatura la 15-20°С timp de 3 ore Colorantul monoazoic reactiv salifiat se filtrează, iar 
produsul izolat se usucă în vid la 40°С. Se obţin cca 15 р colorant monoazoic reactiv roşu 
albăstrui ce contine 8,5 р sare de sodiu a acidului 2-(8(4-clor-6-[4-(2-sulfoxi-etilsulfonil)- 
fenilamino]-(1,3,5]triazin-2-1laminoj -1 -hidroxi-3,6-disulfo-naftalen-2-ilazo)-benzoic, 
corespunzător unui randament de 92%. 


(1) СэзвНівСІМзМагО1554; М=948,16; p.t.:285 6 (desc.) ; Analiza elementalá ([(%), 
(calc./găsit)]: С (35,47/35,37), Н (1,91/1,78), М (10,34/10,21), S (13,53/13,63); UV [ |ах 
(пт),(ір етах)| : 515 (4,273), 538 (4,025); IR [KBr, (cm !)] 34101, 1710s, 1605Ғі., 15756і., 
1550f.i., 1532Ғ1., 1475f.i., 14551, 14301, 139511., 138211., 13101, 1220Ғі., 1133f.i., 1080s, 
1035f.i., 978m, 8725, 8255, 7855, 748m, 737m, 721m, 6855, 655i, 614i, 550m, 518i, 450m; 'Н- 
RMN [(СОз)2$0, d (ppm), J (Hz)] : NH - 4,19 (5), СООН ~ 10,46 (5), OH - 9,12 (s), Н-20 - 
3,73 (0, H-21 - 3,97 (t), H-3' - 8,44 (d, Јо=7,9), H-3 — 7,30 (5), H-15,H-16,H-18,H-19,H- 
4,H-5 — 7,40-7,90 (m), Н-1,Н-8,Н-6” —7,90-8,30 (m); "C-RMN [ (CD35SO, а (ppm)]: 
116,018 (Ci), 108,102 (Сз), 118,902 (Cg), 177,515 (Сп), 170,214 (Сі), 183,409 (Сіз), 
117,011 (Cis), 127,34 (С), 127,412 (Сз), 117,34 (С), 54,212 (Со), 59,819 (С), 
157,101 (Сі), 133,418 (Сл), 133,011 (C4), 133,507 (C5), 125,411 (Ce), 172,144 (СООН). 
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IV.6.2. OBŢINEREA SĂRII DE SODIU A ACIDULUI  5-(4-CLOR-6-[4-(2- 
SULFOXI-ETILSULFONIL)-FENILAMINO]-[1,3,5| TRIAZIN-2-ILAMINO]-4- 
HIDROXI-3-(4-SULFO-NAFTALEN-1-ILAZO)-NAFTALEN-2,7-DISULFO- 
NIC(XXV) 


La о suspensie formată din: 2.18 g acid l-amino-naftalen-4- sulfonic (0,0098 moli) in 
20 ml ара se adaugă sub agitare 0,84 g bicarbonat de sodiu (0.01 moli) şi 14 g gheaţă,la soluţia 
obtinutá se adaugă în continuare 3,1 2 soluţie acid clorhidric 32% (0,02712 moli).apoi la 
temperatura de 5 С se introduce în timp de 15 minute o soluţie formată din 0,75 g azotit de 
sodiu (0,011 moli) în 11 ml apă. Masa de reacţie se menţine la o temperatură de 10-15°С, timp 
de 2 ore pentru terminarea reacției de diazotare, după care se corectează pH-ul la 7 prin 
adăugarea unei soluții apoase de bicarbonat de sodiu 8,5% (4.5 ml). Peste soluţia de sare de 
diazoniu obținută (50 ml) aflată la o temperatură de 1015%C, se adaugă în timp de 15 minute 
soluția apoasă de cuplantă (158 ml) conținând cca. 7,78 р acid 4-[4-clor-6-[4-(2-sulfoxi- 
etilsulfonil)-fenilamino]-[1,3,5 ]triazin-2-ilamino] -5-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic sare 
trisodică (0,01 moli). Masa de reacţie se menţine în agitare pentru perfectarea reacției de cuplare 
la o temperatură de 15-20%C timp de 4,5 ore cu menţinerea pH-ului la 7 prin adăugarea unei 
soluții apoase de bicarbonat de sodiu 8,5% (13.5 ml). Soluţia apoasă de culoare violetă ce 
conţine colorantul monoazoic reactiv (215 ml) se supune salifierii prin adaos de 60 g clorură de 
sodiu, menţinând temperatura la 15-20%C timp de 3 ore Colorantul monoazoic reactiv salifiat 
se filtrează, iar produsul izolat se usucă în vid la 40°С. Se obţin cca 17 р colorant monoazoic 
reactiv violet ce contine 9.2 р sare de sodiu a acidului 5-(4-clor-6-[4-(2-sulfoxi-etilsulfonil)- 
fenilamino]-[1,3,5]triazin-2-1lamino] -4-hidroxi-3-(4-sulfo-naftalen-1 -ilazo)-naftalen-2,7- 
disulfonic, corespunzător unui randament de 91% 


(2) СзіНСІМ;Ма401655; М=1034,27; p.t.: 278 °С (desc.) ; Analiza elementală [(%), 
(calc./găsit)]: С (36,00/35,87), Н (1,95/1,83), N (9,48/9,29), $ (15,50/15,67); UV [ шах. 
(пт),(16 епа] : 543 (4,076); ІК [KBr, (ст ')] 3420Ғ1., 1610£i., 15756і., 15306., 1478fi., 
1420m, 13921, 13751, 13181, 1220Ғі., 1190£i., 1133Ғі., 1040Ғі., 1010m, 985m, 9355, 8855, 
8755, 8385, 7875, 758m, 740m, 678i, 650i, 625i, 580m, 568m, 540i, 521i, 470m, 430m; 'Н- 
RMN [(CD35SO, d (ppm), J (Hz) : NH - 4,19 (5), OH – 9,18 (s), H-20 — 3,78 (t), H-21 - 
3,93 (t), H-2 – 8,44 (d, 4578,25), H-3' – 8,32 (d, 1-8,25), H-1,H-8 – 7,90-8,30 (m); Н-3 – 
7,22 (s), H-15,H-16,H-18,H-19,H-5', H-6',H-7',H-8' – 7,50-7,90 (m); С-ЕММ [ (CD35SO, d 
(ppm)]: 115,902 (Ci), 107,675 (Сз), 118,343 (Св), 177,143 (Си), 169,619 (Сі»), 181,344 
(Сіз), 116,104 (Сі), 127,819 (С), 127,925 (Сіз), 116,303 (С), 52,831 (C20), 58,312 
(Сэ), 155,343 (Cr), 118,519 (Су), 125,20 (Сэ), 126,675 (Cs), 126,813 (Се), 126,135 
(Сэ), 128,716 (Ce). 


[У.6.3. OBŢINEREA SĂRII DE SODIU A ACIDULUI 5-(4-CLOR-6-[4-(2- 
SULFOXI-ETILSULFONIL)-FENILAMINO]-[1,3,5] TRIAZIN-2-ILAMINO]-4- 
HIDROXI-3-(4-SULFO-FENILAZO)-NAFTALEN-2,7-DISULFONIC(XXVI) 


La o suspensie formată din: 1,7 $ acid 1-amino-benzen-4- sulfonic (0,0098 moli) in 20 
ті ара se adaugă sub agitare 0,84 р bicarbonat de sodiu (0,01 moli) si 10 g gheatála soluţia 
obținută se adaugă în continuare 2,8 g soluție acid clorhidric 32% (0,02465 moli),apoi la 
temperatura de 5°С se introduce în timp de 15 minute o soluţie formată din 0,7 g azotit de sodiu 
(0,01 moli) іп 10 ml apă. Masa de reacție se menţine la o temperatură de 10-15°С, timp де 0,5 
ore pentru terminarea reacției de diazotare, după care se corectează pH-ul la 7 prin adăugarea 
unei soluții apoase de bicarbonat de sodiu 8,5% (4 ml). Peste soluţia de sare de diazoniu 
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obținută (45 ml) aflată la o temperatură де 8-10°С, se adaugă în timp de 15 minute soluţia 
apoasă de cuplantă (158 ml) conţinând cca. 7.78 р acid 4-(4-clor-6-[4-(2-sulfoxi-etilsulfonil)- 
fenilamino]-[1.3.5]triazin-2-1lamino] -5-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic sare trisodicá (0,01 
moli) Masa de reacţie se menține in agitare pentru perfectarea reacției de cuplare la o 
temperatură de 15-20 С timp de 5 ore cu menţinerea pH-ului la 7 prin adăugarea unei soluţii 
apoase de bicarbonat de sodiu 8,5% (11,5 ml). Suspensia apoasă de culoare roşu albastrui ce 
conţine colorantul monoazoic reactiv (200 ml) se supune salifierii prin adaos de 50 g clorură de 
sodiu, menţinând temperatura la 15-20°С timp de 4 ore Colorantul monoazoic reactiv salifiat 
se filtrează, iar produsul izolat se usucă in vid la 40°С. Se obţin cca 18 р colorant monoazoic 
reactiv roşu albăstrui ce contine 8,6 g sare de sodiu a acidului 5-(4-clor-6-[4-(2-sulfoxi- 
etilsulfonil)-fenilamino]-[1,3,5]triazin-2-ilamino] -4-hidroxi-3-(4-sulfo-fenilazo)-naftalen-2,7- 
disulfonic, corespunzător unui randament de 89%. 


(3) СэНіСІМ;Ма40О155: М=984,21; p.t.: 240 ОС (desc.) ; Analiza elementală [(%), 
(calc./găsit)]: С (32,95/32,79), Н (1,84/1,72), № (9,96/9,77), S (16,29/16,36); UV [ Imax. 
(nm),(lg етах)] :524 (4,065); IR [KBr, (ст'!)] : 34401, 16216і., 15701, 15501, 15351. 1475f.i., 
1410m, 1390£.i., 13501, 13385, 13105, 12855, 1190f.i., 1140£.i., 1112Ғі., 1035Ғі., 1000m, 9105, 
880m, 8321, 7501, 714i, 6611. 630f.i., 568f.i., 5261, 455i, 405i; 'H-RMN [(CD3)5SO, а (ppm)] : 
МН - 4,20 (5), OH – 9,20 ($), Н-20 – 3,78 (t), H-21 — 3,91 (0, H-3 — 7,22 (s), H-15.H-19,H- 
16,H-18 - 7,40-7,90 (m) H-LH-8,H-2'.H-3,H-5'.H-6' — 7,90-8.30 (m); "C-RMN | 
(CD3)S0, d (ррт)]: 115,795 (Ci), 107,314 (Сз), 117.499 (Са), 176,543 (Си), 170,298 
(Су), 182,522 (Сіз), 115,434 (Cis), 127,308 (Сі), 127,543 (Са), 115,919 (Сі), 53,878 
(С), 57,412 (C21), 156,408 (Ci), 124,070 (Су), 126,618 (Сз), 126,909 (Cs), 124,145 
(Ce). 


IV.6.4. OBTINEREA SÁRII DE SODIU A ACIDULUI 5-(4-CLOR-6-[4-(2- 
SULFOXI-ETILSULFONIL)-FENILAMINO]-[1,3,5] TRIAZIN-2-ILAMINO]-4- 
HIDROXI-3-(1-SULFO-NAFTALEN-2-ILAZO)-NAFTALEN-2,7-DISULFO- 
NIC(XXVII) 


La o suspensie formatá din: 2,18 g acid 2-amino-naftalen-1- sulfonic (0,0098 moli) in 
20 ml apă se adaugă sub agitare 0,84 р bicarbonat de sodiu (0,01 moli) şi 10 g gheaţă,la soluția 
obținută se adaugă in continuare 2,74 g soluție acid clorhidric 32% (0,024 moli),apoi la 
temperatura de 5°C se introduce în timp de 15 minute o soluţie formată din 0,7 g azotit de sodiu 
(0,01 moli) in 10 ml apă. Masa de reacţie se menţine la o temperatură de 15-18°С, timp de 0,5 
ore pentru terminarea reacției de diazotare, după care se corectează pH-ul la 7 prin adăugarea 
unei soluţii apoase de bicarbonat de sodiu 8,5% (5 ml). Peste soluţia de sare de diazoniu 
obţinută (45 ml) aflată la o temperatură de 8-10°С, se adaugă în timp de 15 minute soluţia 
apoasă de cuplantă (158 ml) conținând cca. 7,78 g acid 4-(4-clor-6-[4-(2-sulfoxi-etilsulfonil)- 
fenilamino]-[1,3,5]triazin-2-11aminoj-5-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic аге  trisodicá (0,01 
moli) Masa de reacție se menţine în agitare pentru perfectarea reacției de cuplare la о 
temperatură de 15-20 С timp de 5 ore cu menţinerea pH-ului la 7 prin adăugarea unei soluții 
apoase de bicarbonat де sodiu 8,5% (7 ml). Soluţia apoasă de culoare grena închis ce contine 
colorantul monoazoic reactiv (210 ml) se supune salifierii prin adaos de 60 g clorură de sodiu, 
menţinând temperatura la 15-20°С timp de 4 ore Colorantul monoazoic reactiv salifiat se 
filtrează, iar produsul izolat se usucă în vid la 40°С. Se obțin cca 15,5 р colorant monoazoic 
reactiv roşu albăstrui ce conţine 8,7 g sare de sodiu a acidului 5-(4-clor-6-[4-(2-sulfoxi- 
etilsulfonil)-fenilamino]-[1,3,5 ]triazin-2-ilamino] -4-hidroxi-3-(1-sulfo-naftalen-2-ilazo)- 
naftalen-2,7-disulfonic, corespunzátor unui randament de 8696. 
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(4) Сп Нур СМуМа4 О 685; М=1034.27: p.t.: 225 “С (desc.) ; Analiza elementalà [(%), 
(calc./găsit)]: С (36.00/35.91), Н (1,95/1,79), М (9,48/9,18), $ (15.50/15.63); UV [ Imax. 
(nm).(lg emax)] : 521(4.112), 547 (3.969): IR [KBr. (ст ')): 34201, 30401. 1615f.i., 1558f.i., 
1542f.i.. 14801, 1461Ё1., 1405Ё1., 13501, 13155, 1220f.i., 1192f.i., 1140fl.i., 1049f.i., 9801, 8805, 
816m. 8001. 770i, 736i, 6621, 610f.i.. 5701. 550i, 508i, 420m; 'H-RMN [(CD;)S0. d (ppm), J 
(Hz) : NH - 4,20 (s). OH - 9,05 (s), Н-20 – 3,80 (t), H-21 - 3,97 (1), H-1,H-8.H-15,H-16,H- 
18.H-19.H-5', H-8' – 7,40-8,10 (т). H-3 — 7,28 ($).Н-6`,Н-7° — 7.28 (t. 5528,20), Н-4' — 8.39 
(d. 3579.19), Н-3' — 8.46 (d. 1-9,19); PC-RMN [ (CD35SO, d (ppm): 115,606 (Сі), 
107,443 (Сз), 118,605 (Cg). 176,901 (С), 170,646 (Сі), 182.103 (Сіз), 116,303 (С), 
127,434 (С). 127,598 (С), 116,519 (Cio), 52,978 (Со), 58.121 (C21), 149.123 (Cr), 
118,504 (Сз), 131.404 (C4), 128.409 (C4), 126,123 (Ce), 126,541 (Ст). 126,603 (Cs). 


IV.6.5. OBŢINEREA SĂRII DE SODIU A ACIDULUI 5-(8-(4-CLOR-6-|4-(2- 
SULFOXI-ETILSULFONIL)-FENILAMINO]-[1,3,5] TRIAZIN-2-ILAMINO]-1- 
HIDROXI-3,6-DISULFO-NAFTALEN-2-ILAZOj-IZOFTALIC(XXVIII) 


La o suspensie formată din: 1,77 g acid 5-amino-izoftalic (0,0098 moli) in 20 ml apă se 
adaugă sub agitare 1,68 g bicarbonat de sodiu (0,02 moli) $1 14 g gheaţă, la soluția obținută se 
adaugă in continuare 4 g soluţie acid clorhidric 32% (0,0355 moli),apoi la temperatura de 5°C se 
introduce in timp de 15 minute o soluție formată din 0,77 g azotit de sodiu (0,011 moli) in 11 ml 
apă. Masa de reacție se menţine la o temperatură де 10-15°С, timp de 0,5 ore pentru terminarea 
reacției de diazotare, după care se corectează pH-ul la 7 prin adăugarea unei soluții apoase de 
bicarbonat de sodiu 8,5% (13 ml). Peste soluţia de sare de diazoniu obținută (64 ml) aflată la o 
temperatură de 10-15°С, se adaugă în timp de 15 minute soluția apoasă de cuplantă (158 ml) 
conținând cca. 7,78 g acid 4-(4-clor-6-[4-(2-sulfoxi-etilsulfonil)-fenilamino]-[1.3,5 Jtriazin-2- 
ilamino]-5-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic sare trisodicá (0,01 moli) Masa de reacţie se 
menţine în agitare pentru perfectarea reacției de cuplare la o temperatură de 15-20%C timp де 5 
ore cu menţinerea pH-ului Іа 7 prin adăugarea unei soluții apoase de bicarbonat de sodiu 8,5% 
(12,5 ml). Soluţia apoasă de culoare roşu intens ce conţine colorantul monoazoic reactiv (225 
ml) se supune salifierii prin adaos de 60 g clorură de sodiu, menţinând temperatura la 15-20°С 
timp де 5 ore Colorantul monoazoic reactiv salifiat se filtrează, iar produsul izolat se usucă în 
vid la 40°С. Se obţin cca 16,2 g colorant monoazoic reactiv roşu albăstrui ce contine 8,4 g sare 
de sodiu a acidului 5-(8-(4-clor-6-[4-(2-sulfoxi-etilsulfonil)-fenilamino]-[1,3,5 ]triazin-2- 
ilamino]-1-hidroxi-3,6-disulfo-naftalen-2-ilazo]-izoftalic, corespunzător unui randament де 
85%. 


(5) С›оН!7С ПМ Ма5 01794; М=1014,15; p.t.: 187 KO (desc.) ; Analiza elementală [(%), 
(calc./gásit)]: С (34,35/34,16), Н (1,69/1,48), N (9,67/9,55), S (12,65/12,78); UV [ шах. 
(nm),(lg етах)] : 515 (4,140); IR [KBr, (ст'!)]: 3440Е1., 30805, 1700Ғ1., 1610fi., 1580£.i., 
1562f.i., 1535£.i., 1489£.i., 14231, 1400f.i., 138361., 1345f.i., 1310£.i., 1235Ғ1., 119061., 1162Ғі., 
1133f.i., 1040Е1., 985m, 957m, 9085, 8835, 8155, 758i, 735i, 668i, 655i, 618i, 590m, 568m, 
522i, 478m, 460m, 430m; 'Н-ВММ [(CD35SO, d (ppm): МН - 4,20 (s, ОН - 9,22 (5), 
СООН - 10,42(s), H-20 – 3,85 (t), H-21 — 3,98 (t), H-3 — 7,24 (s), H-1 – 7,92 (s), Н-8 – 8,15 
(5), Н-15,Н-16,Н-18,Н-19 – 7,40-7,90 (m), H-2,H-4,H-6' - 8,10-8,60 (m); "C-RMN[ 
(CD35SO, d (ррт)]: 116,403 (Ci), 108,202 (Сз), 119,011 (Са), 177,023 (Cui), 170,309 
(C12), 182,043 (Сіз), 116,507 (Сі), 127,533 (Сі), 127,791 (Сів), 116,677 (Сло), 54,309 
(С), 59,608 (C21), 157,841 (Ci), 132,123 (Cx), 140,313 (Ca), 132,404 (Ce), 171,612 
(COOH). 
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IV.6.6. OBŢINEREA SĂRII DE SODIU A ACIDULUI 5-(8-(4-CLOR-6-[4-(2- 
SULFOXI-ETILSULFONIL)-FENILAMINO|-[1,3,5]TRIAZIN-2-ILAMINO)-1- 
HIDROXI-3,6-DISULFO-NAFTALEN-2-ILAZO)-2-HIDROXI-BENZOIC 
(XXIX) 


La o suspensie formată din: 1.5 g acid S-amino-2-hidroxi-benzoic (0,0098 moli) in 20 
ml apă se adaugă sub agitare 0.82 g bicarbonat de sodiu (0,01 moli) şi 14 g gheaţă, la soluţia 
obținută se adaugă în continuare 4 g soluție acid clorhidric 32% (0,0355 moli)apoi la 
temperatura de 5°C se introduce іп timp de 10 minute o soluţie formată din 0,77 g azotit de 
sodiu (0,011 moli) in 11 ml apă. Masa de reacţie se menţine la o temperatură de 10-15°С, timp 
de 0.5 ore pentru terminarea reacției de diazotare. după care se corectează pH-ul la 7 prin 
adăugarea unei soluţii apoase de bicarbonat de sodiu 8.5% (13 ml). Peste soluţia de sare de 
diazoniu obţinută (60 ml) aflată la o temperatură de 8-10°С. se adaugă іп timp de 15 minute 
soluția apoasă de cuplantă (158 ml) conţinând cca. 7.78 2 acid 4-(4-clor-6-[4-(2-sulfoxi- 
etilsulfonil)-fenilamino]-[1,3,5 ]triazin-2-ilamino] -5-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic sare 
trisodică (0,01 moli). Masa de reacţie se menţine in agitare pentru perfectarea reacției de cuplare 
la o temperatură de 15-20%C timp de 5 ore cu menţinerea pH-ului la 7 prin adăugarea unei 
soluţii apoase de bicarbonat de sodiu 8,5% (12,5 ml). Soluţia apoasă de culoare violet roşcat се 
conţine colorantul monoazoic reactiv (226 ml) se supune salifierii prin adaos de 70 g clorură de 
sodiu, menţinând temperatura la 15-20°С timp de 5 ore Colorantul monoazoic reactiv salifiat 
se filtrează, iar produsul izolat se usucă în vid la 40°С. Se obţin cca 17,5 в colorant monoazoic 
reactiv violet roşcat ce confine 8,7 g sare de sodiu a acidului 5-(8-(4-clor-6-[4-(2-sulfoxi- 
etilsulfonil)-fenilamino]-[1,3,5 ]triazin-2-ilamino] -1-hidroxi-3,6-disulfo-naftalen-2-ilazo)-2- 
hidroxi-benzoic, corespunzător unui randament de 9296. 


(6) СэН(еСІМ?Ма40О1654; М=964,16; p.t.: 235 °С (desc.) ; Analiza elementalà [(%), 
(calc./găsit)]: С (34,88/34,69), Н (1,88/1,74), М (10,17/10,03), S (13.30/13,53); UV [ lmax. 
(nm),(lg етах)] :536 (4,107), 561 (4,063); ІК [КВг, (ст !)]: 3435£.i., 3040s, 17151, 1600f.i.. 
1575Ғ1., 1563fi, 1535fi, 1480Ғ1., 1400Ғ1., 1375Ғ1., 1328m, 1283m, 1215Ё4., 1195Ёі., 
1140Ғ1.; 1040f.i., 987i, 885m, 830m, 7951, 7381, 66311., 6301, 6001, 5751, 550m, 522m, 450m, 
425m; 'Н-ВММ (СОз)»5О, d (ppm)]: NH - 4,20 (5), ОН - 9,12 (5), COOH — 10,37 ($), H- 
20– 3,82 (t, H-21 — 3,97 (t), H-3 — 7,25 (5), H-15,H-16,H-18,H-19 — 7,40-7,90 (m), H-1,H-8 
— 7,90-8,40 (m), H-6' — 8,85 ($), H-2' — 8,95 (5); HC-RMN [ (CD35SO, d (ррт)]: 116,311 
(Су), 108,344 (Сз), 119,445 (Сз), 177,245 (Си), 170,433 (C12), 182,858 (Сіз), 117,245 
(Сі), 126,549 (С), 126,803 (Сіз), 117,513 (С), 53,447 (Су), 58,125 (C21), 147,313 
(Ci), 128,709 (Сә), 164,185 (C4), 118,212 (Cs), 128,714 (Се), 172,342 (СООН). 


IV.6.7. OBTINEREA SÁRII DE SODIU A ACIDULUI 3-(8-(4-CLOR-6-[4-(2- 
SULFOXI-ETILSULFONIL)-FENILAMINO]-(1,3,5] TRIAZIN-2-ILAMINOI-1- 
HIDROXI-3,6-DISULFO-NAFTALEN-2-ILAZO)-BENZOIC(XXX) 


La o suspensie formată din: 1,34 g acid 3-amino-benzoic (0,0098 moli) in 20 ml apă se 
adaugă sub agitare 0,82 g bicarbonat de sodiu (0,01 moli) si 14 g gheaţă, la soluţia obţinută se 
adaugă în continuare 4 g soluţie acid clorhidric 32% (0,0355 moli),apoi la temperatura de 5°C se 
introduce în timp de 15 minute o soluţie formată din 0,77 g azotit de sodiu (0,011 moli) in 11 ml 
apă. Masa de reacţie se menţine la o temperatură de 10-15°С, timp de 0,5 ore pentru terminarea 
reacției de diazotare, după care se corectează pH-ul la 7 prin adăugarea unei soluţii apoase de 
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bicarbonat de sodiu 8. 5% (13 ml). Peste soluţia de sare de diazoniu obținută (64 ml) aflată la o 
temperatură de 8-10°С, se adaugă іп timp de 15 minute soluția apoasă de cuplantă (158 ml) 
conținând cca. 7,78 р acid 4-!4-clor-6-[4-(2-sulfoxi-etilsulfonil)-fenilamino]-[ 1.3.5 |triazin-2- 
ilamino?-5-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic sare trisodică (0,01 moli) Masa de reacţie se 
menține în agitare pentru perfectarea reacției de cuplare la o temperatură де 15-20°С timp de 5 
ore cu menţinerea pH-ului la 7 prin adăugarea unei soluții apoase de bicarbonat de sodiu 8,5% 
(12.5 ml). Soluţia apoasă de culoare roşu intens ce conţine colorantul monoazoic reactiv (229 
ml) se supune salifierii prin adaos de 60 р clorură de sodiu. menţinând temperatura la 15-20°С 
timp de 5 ore Colorantul monoazoic reactiv salifiat se filtrează, iar produsul izolat se usucă în 
vid la 40°С. Se obţin cca 17,6 g colorant monoazoic reactiv roşu albăstrui ce conţine 8,4 g sare 
de sodiu a acidului 3-(8-!4-clor-6-[4-(2-sulfoxi-etilsulfonil)-fenilamino]-[1,3,5 ]triazin-2- 
ilaminoj-1-hidroxi-3,6-disulfo-naftalen-2-ilazo)-benzoic, corespunzător unui randament де 
91%. 


(7) СН СІМ;Ма40О1554; М=948,16; p.t.: 264 °С (desc.) ; Analiza elementalá [(%), 
(calc./găsit)]: С (35,47/35,31), Н (1,91/1.76). N (10,34/10,24), $ (13,53/13,65); UV [ imax. 
(пт),(ір ema)] :516 (4,106); IR [KBr. (ст!) 3420Е1., 1688f.i., 1600Ғ1.,1578Ғ1., 1565f.i., 
1529Ғ1., 15121, 1480Ё1., 1385Ё1., 13155, 122011.. 1190Ғ1.; 1165Ғі.. 1135#4., 1035Ғ1.. 9781, 
878m, 825m, 792m, 7451, 7301, 665Ё1., 610f.i.. 580m, 560m, 5101, 462m; 'H-RMN [(СОз)2$0, 
d (ррт)] : NH - 4,20 (s), ОН - 9.18 (s), СООН-10,38(5), H-20-3,80(t), H-21 - 3,98 (t), H-3 
— 7,27 (s, H-LH-8 – 7,90-8,20 (m), H-5',H-15,H-16,H-18,H-19 - 7,40-7,90 (m), H-6' — 8,23 
(d), H-4' - 8,35 (d), Н-2' – 8,98 (s); PC-RMN [ (CD35SO, d (ppm)]: 116,314 (Ci), 108,242 
(Сз), 119,044 (Сы), 177,343 (С), 170,435 (С), 180,898 (Сіз), 115,789 (Cis), 127,349 
(Сі), 127,575 (Сз), 115,903 (Сі), 52,844 (С), 58,735 (С), 155,498 (С), 127,751 
(C2), 135,348 (C4), 131,090 (Cs), 127,891 (Се), 172,312 (СООН). 


IV.6.8. OBTINEREA SÁRII DE SODIU A ACIDULUI 4-(8-(4-CLOR-6-[4-(2- 
SULFOXI-ETILSULFONIL)-FENILAMINO]-[1,3,5] TRIAZIN-2-ILAMINO]-1- 
HIDROXI-3,6-DISULFO-NAFTALEN-2-ILAZO)-BENZOIC(XXXI) 


La o suspensie formatá din: 1,34 g acid 4-amino-benzoic (0,0098 moli) in 20 ml apà se 
adaugă sub agitare 0,82 g bicarbonat de sodiu (0,01 moli) şi 14 g gheaţă, la soluția obținută se 
adaugă în continuare 4 g soluţie acid clorhidric 32% (0,0355 moli),apoi la temperatura de 5°C se 
introduce în timp de 15 minute o soluție formată din 0,77 A azotit de sodiu (0,011 moli) în 11 ml 
apă. Masa de reacție se menține la o temperatură de 10- 15°C, timp de 0,5 ore pentru terminarea 
reacției de diazotare, după care se corectează pH-ul la 7 prin adăugarea unei soluții apoase de 
bicarbonat de sodiu 8,5% (13 ml). Peste soluția de sare de diazoniu obținută (64 ml) aflată la o 
temperatură de 8-10°C, se adaugă în timp де 15 minute soluția apoasă de cuplantă (158 ml) 
conținând cca. 7,78 g acid 4-{4-clor-6-[4-(2-sulfoxi-etilsulfonil)-fenilamino]-[1,3,5]triazin-2- 
ilamino}-5-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic sare trisodică (0,01 moli). Masa de reacție se 
menține în agitare pentru perfectarea reacției de cuplare la o temperatură de 15-20°C timp de 5 
ore cu menținerea pH-ului la 7 prin adăugarea unei soluții apoase de bicarbonat de sodiu 8,5% 
(12,5 ml). Soluția apoasă de culoare roşu intens ce conține colorantul monoazoic reactiv (229 
ml) se supune salifierii prin adaos de 70 g clorură de sodiu, menţinând temperatura la 15-20°С 
timp de 4 ore Colorantul monoazoic reactiv salifiat зе filtrează, iar produsul izolat se usucă în 
vid la 40°C. Se obţin cca 17,5 g colorant monoazoic reactiv roşu albăstrui ce contine 8 р sare de 
sodiu a acidului 4-(8-(4-clor-6-[4-(2-sulfoxi-etilsulfonil)-fenilamino]-[1,3,5 Jtriazin-2-ilamino?- 
1 -hidroxi-3,6-disulfo-naftalen-2-ilazo)-benzoic, corespunzător unui randament de 86%. 
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(8) CosHisCIN7Na+0,sS+. M=948.16; p.t.: 215 C (desc.) ; Analiza elementală [(%), 
(calc./găsit)]: C (35.47/35.29), H (1,91/1,72), N (10.34/10,12), S (13,53/13,75); UV [шах 
(nm) (lg ётах)] : 522 (4.028); IR [KBr. (cm )]: 342511., 1675f.i., 160061., 1547С1., 1468f.i., 
1388f.i.. 1315m. 1215Ғі., 1190fi. 1131£i.. 1100m, 1032£.i., 9751. 882s. 831m, 7895, 7551, 
7231. 6571, 6181, 579m, 5485, 516m. 4385; 'H-RMN [((CD35SO, d (ppm)]: NH - 4,20 (s). 
OH - 8.97 (5), СООН - 10,40 ($). H-20 — 3.82 (t), H-21 -3,98(1), H-3 — 7.25 (s), H-1 - 7,95 
($). Н-8- 8.02 ($). Н-15,Н-16.Н-18.Н-19 – 7,40-7,90 (m). H-2,H-3'.H-5',H-6' — 8,00-8,50 
(m); PC-RMN [ (CD35SO. d (ррт)]: 116.299 (Ci), 108,345 (Сз), 119,343 (Ся), 177,549 
(Ci). 170,505 (Ci), 180,347 (Сз), 116242 (Cis) 127,545 (С), 127.831 (Cip), 
116.575 (С), 53.144 (С), 58,789 (С). 157,303 (Ci), 124,789 (Cz), 133,425 (C>), 
133.897 (С;), 124,903 (Се), 172.845 (СООН). 


IV.6.9. OBTINEREA SĂRII DE SODIU A ACIDULUI 5-(4-CLOR-6-[4-(2- 
SULFOXI-ETILSULFONIL)-FENILAMINO]-[1,3,5]TRIAZIN-2-ILAMINO)-3- 
(2,5-DISULFO-FENILAZO)-4-HIDROXI-NAFTALEN-2,7-DISULFONIC 
(XXXII) 


La o suspensie formată din: 2,48 g acid l-amino-benzen-2,5-disulfonic (0,0098 moli) in 
20 ml apă se adaugă sub agitare 0,82 g bicarbonat de sodiu (0,01 moli) si 14 g gheaţă, la 
soluţia obținută se adaugă in continuare 4 g soluție acid clorhidric 32% (0,0355 moli),apoi la 
temperatura de 5°C se introduce în timp de 15 minute o soluţie formată din 0,77 g azotit de 
sodiu (0,011 moli) in 11 ml apă. Masa de reacție se menţine la o temperatură de 10-15°С, timp 
de 0,5 ore pentru terminarea reacției de diazotare. după care se corectează pH-ul la 7 prin 
adăugarea unei soluţii apoase de bicarbonat de sodiu 8,5% (13 ml). Peste soluţia de sare de 
diazoniu obținută (64 ml) aflată la o temperatură de 8-10°С, se adaugă în timp de 15 minute 
soluția apoasă de cuplantă (158 ml) conţinând cca. 7,78 g acid 4-(4-clor-6-[4-(2-sulfoxi- 
etilsulfonil)-fenilamino]-[1,3,5]triazin-2-1lamino] -5-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic sare 
trisodică (0,01 moli). Masa de reacție se menţine în agitare pentru perfectarea reacției de cuplare 
la o temperatură де 15-20°С timp de 5 ore cu menţinerea pH-ului la 7 prin adăugarea unei 
soluţii apoase de bicarbonat de sodiu 8,5% (12,5 ml). Soluţia apoasă de culoare roşu intens ce 
conţine colorantul monoazoic reactiv (229 ml) se supune salifierii prin adaos de 60 g clorură de 
sodiu, menţinând temperatura la 15-20°С timp de 4 ore Colorantul monoazoic reactiv salifiat 
se filtrează, iar produsul izolat se usucă în vid la 40°C. Se obţin cca 19,2 g colorant monoazoic 
reactiv roşu albăstrui ce contine 9,4 g sare de sodiu a acidului 5-(4-clor-6-[4-(2-sulfoxi- 
etilsulfonil)-fenilamino]-[1,3,5 ]triazin-2-ilamino] -3-(2,5-disulfo-fenilazo)-4-hidroxi-naftalen- 
2,7-disulfonic, corespunzător unui randament de 88%. 


(9) CHiCIN7NasO'9S6. М=1086,26; p.t.: 292 °С (desc.) ; Analiza elementală (%), 
(calc./găsit)]: С (29,85/29,68), Н (1,58/1,34), М (9,03/8,89), S (17,71/17,95); UV [1 
(nm)(lg епах)] :513 (4,032); ІК [KBr, (ст )]: 3415Ғі., 1614Ғі., 1555Ғі., 1538Ғі., 1475Ғі., 
14001, 13751, 1322s, 1220Ғ1., 1195£.i., 113511., 103811., 10101, 9801, 9225, 875m, 8221, 7601, 
730i, 661£.i., 618i, 572i, 545i, 516i, 445m; 'Н-ВММ [(CD35SO, 4 (ppm)]: NH - 4,20 (s), 
ОН - 9,05 (s), H-20 — 3,78 (t), H-21 - 3,95 (t), H-15,H-16,H-18,H-19 – 7,40-7,90 (m), H-1 – 
7,96 (s), H-8 — 8,00 (5), H-3 — 7,23 (з), Н-3',Н-4' – 8,49 (d), H-6' — 9,02 (s; "C-RMN[ 
(CD35SO, d (ррт)]: 116,299 (Cj), 108,345 (Сз), 119,343 (Сз), 177,549 (Си), С!2=170,505 
(Ср), 180,347 (Сіз), 116,242 (Сі), 127,545 (Сі), 127,831 (Сіз), 116,575 (Сә), 53,144 
(C29), 58,789 (C21), 157,303 (Cr), 124,789 (Cz), 133,425 (Сз), 133,897 (Cs), 124,903 
(Ce), 172,845 (COOH). 
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IV.7. Vopsirea bumbacului cu colorantii reactivi 


Vopsirea bumbacului cu coloranții reactivi sintetizaţi s-a efectuat la concentraţii de 1%. 
respectiv 3%. 

1) Concentatia de aplicare a colorantului pe material - 1% 

Vopsirea s-a efectuat pe epruvete de 10g tricot din bumbac 100% pieptănat, pregătite 
prin înmuiere prealabilă în 180ml apă dedurizată, la un raport de flotă 1:20. 

Procesul implică următoarele etape: 

e Se dizolvă 0.12 colorant reactiv in 20ml apă dedurizată la temperatura de 20-25°С. 
Soluţia rezultată se adaugă în flota de vopsire. 

e  Epruvetele de tricot se mențin în flota de vopsire 20 minute, iar apoi se adaugă 10р 
clorură de sodiu în calitate de accelerator. 

e După 30 minute se introduc în flota de vopsire 3g carbonat de sodiu; după un timp de 
staționare de 10 minute se începe încălzirea sistemului la 60°С cu menţinere un timp 
de 60 minute. 

е  Conditionarea epruvetelor are loc prin spălări succesive (3 spălări cu apă rece, о 
spălare cu apă caldă la 70°C), tratament acid la 50°С cu о soluţie apoasă 1:1000 de 
acid acetic, urmată apoi de săpunire fierbinte cu o soluție apoasă conţinând 0,2 g/L 
detergent neionic (alcooli grași polietoxilafi) timp de 20 minute la o temperatură де 
100°С. 

După efectuarea operaţiei de săpunire probele se supun unor operaţii de clătire succesive 

la cald şi la rece, iar apoi epruvetele vopsite se storc şi se usucă. 


2) Сопсетапа de aplicare a colorantului pe material - 3% 

Vopsirea s-a efectuat pe epruvete de 10g tricot din bumbac 100% pieptănat, pregătite 
prin înmuiere prealabilă în 180ml apă dedurizată, la un raport de flotă 1:20. 

Procesul implică următoarele etape: 

e Se dizolvă 0,3g colorant reactiv vinilsulfonic іп 60ml apă dedurizată la temperatura 

de 20-25°С. Soluţia rezultată se adaugă în flota de vopsire. 

e  Epruvetele de tricot se mențin în flota de vopsire 20 minute, iar apoi se adaugă 14g 
clorură de sodiu în calitate de accelerator. 

е După 30 minute se introduc în flota de vopsire Ір carbonat de sodiu si 0,2ml soluţie 
apoasă de hidroxid de sodiu 32,5%; după un timp de staţionare de 10 minute se 
începe încălzirea sistemului la 60°С cu menţinere un timp de 60 minute. 

e Condifionarea epruvetelor are loc prin spălări succesive (3 spălări cu apă rece, o 
spălare cu apă caldă la 70°С), tratament acid la 50°С си o soluţie apoasă 1: 1000 de 
acid acetic, urmată apoi de săpunire fierbinte cu o soluţie apoasă conţinând 0,2 g/L 
detergent neionic (alcooli graşi polietoxilafi) timp de 20 minute la o temperatură de 
100°С. 

După efectuarea operaţiei de săpunire probele se supun unor operații de clătire succesive 

la cald şi la rece, iar apoi epruvetele vopsite se storc şi se usucă. 

În cazul coloranților reactivi monoclortriazinici şi heterofuncfionali se aplică acelaşi 
procedeu de vopsire ca în cazul coloranților reactivi vinilsulfonici cu menţiunea că temperatura 
de vopsire este de 80°С, restul condiţiilor de operare fiind identice. 

Rezistentele vopsirilor au fost efectuate după cum urmează: rezistența la spălare — 
conform 15О-105-С03, rezistența la apă rece — conform 15О-105-Е01, rezistența la transpiratie 
— conform 15О-105-Е04, rezistenţa la frecare ISO-105-X12, rezistenţa la lumină — conform 
ISO-105-B02. 
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Teza de doctorat intitulată “SINTEZE DE NOI COLORANȚI REACTIVI CU 
RANDAMENT TINCTORIAL MARIT" abordează aspecte teoretice şi aplicative referitoare la 
coloranți reactivi monoclortriazinici, vinilsulfonici si heterofunc(ionali monoclortriazino- 
vinilsulfonici. 

Studiul de literaturá prezentat in capitolul introductiv abordeazà aspecte cu privire la 
tipuri structurale de coloranti reactivi cu accent pe clasele avute in vedere la partea 
experimentală şi consideraţii cu privire la comportarea tinctorială a acestor tipuri de coloranți şi 
metode de aplicare în corelație cu structura fibrelor textile pe care se aplică. 

In cadrul capitolului care cuprinde rezultatele şi discuţiile legate de experimentările 
efectuate, sunt prezentate consideraţii cu privire la: 

• sinteza şi caracterizarea esterului monosulfuric al 2-(4-amino-benzensulfonil) 
etanolului cu parcurgerea tuturor fazelor de sinteză pornind de la N-fenilacetamidă, 
intermediarul fiind utilizat la obţinerea coloranților reactivi vinilsulfonici şi a celor 
heterofunctionali 

• sinteza $1 caracterizarea sării trisodice а acidului 4-[4-clor-6-(4-sulfo- 
fenilamino)-[1,3,5]triazin-2-ilamino]-5-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic intermediar 
cheie pentru obținerea seriei coloranților reactivi monoclortriazinici (3); 

• sinteza şi caracterizarea sării trisodice а acidului 4-(4-clor-6-[4-(2-sulfoxi- 
etilsulfonil) - fenilamino] - [1,3,5]triazin - 2 - Патіпо)- 5 — hidroxi – паћајеп - 2, 7 
- disulfonic, intermediar cheie pentru obținerea seriei de coloranți reactivi 


heterofunctionali(4); 

• sinteza, caracterizarea şi comportarea tinctorială a unor coloranţi reactivi 
monoclor-triazinici; 

• sinteza, caracterizarea şi comportarea tinctorială а unor coloranţi reactivi vinil- 
sulfonici; 

• sinteza, caracterizarea şi comportarea tinctorială а unor coloranţi reactivi 


monoclor-triazino-vinilsulfonici. 

Astfel în ceea ce priveşte sinteza intermediarilor necesari obținerii seriilor de coloranți 
reactivi au fost studiati şi stabiliti parametrii pentru sinteza unui număr де 4 compuşi. 

Au fost elaborate metode preparative originale, unele având aplicabilitate industrială, 
care constau în stabilirea parametrilor optimi pentru sinteza intermediarilor cheie necesari 
obținerii coloranților reactivi studiati. 

Controlul analitic al sintezelor de intermediari a fost efectuat prin cromatografie în strat 
subțire, cu determinarea valorilor Rr caracteristice. 

Sinteza abordată în cazul obținerii esterului monosulfuric al 2-(4-amino-benzensulfonil) 
etanolului a constat în parcurgerea mai multor etape, condiţiile de lucru stabilite conducând la 
obținerea produselor de reacţie cu puritate şi cu randamente bune. 

Compuşii sintetizaţi au fost рипйсай şi caracterizați prin analiză elementală si puncte de 
topire. 

În secțiunea referitoare la caracterizarea compuşilor sintetizaţi sunt cuprinse şi 
comentate date experimentale furnizate de: spectrometria de absorbţie în domeniul ultraviolet, 
spectrometria de absorbție în domeniul infraroşu, spectrometria de rezonanță magnetică 
nucleară !H şi "C 
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Caracterizarea prin tehnici spectrometrice evidențiază elementele structurale 
constitutive ale acestor compuşi şi permite anticiparea comportării coloranților care urmează a 
fi sintetizati. 

Obţinerea sării trisodice a acidului 4-[4-clor-6-(4-sulfo-fenilamino)-[1,3,5 ]triazin-2- 
ilamino]-5-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic (3) s-a facut prin condensarea 1,3,5-triclor-triazinei 
cu acid 4-amino-5-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic şi apoi cu acid l-amino-benzen-4-sulfonic, 
pentru aceasta stabilindu-se condiţiile optime de reacție. Compusul obținut după izolare şi 
purificare a fost caracterizat prin analiză elementalà, puncte de topire şi spectroscopie UV, IR, 

H-RMN şi "C-RMN confirmándu-se formula structurală propusă. 

Obținerea sării trisodice a acidului 4-(4-clor-6-[4-(2-sulfoxi-etilsulfonil)-fenilamino]- 
[1.3,5]triazin- 2-ilamino] -5-hidroxi-naftalen-2,7-disulfonic (4) s-a făcut prin condensarea 1,3,5- 
triclor-triazinei mai întâi cu esterul monosulfuric al 2-(4-amino-benzensulfonil)etanolului, iar 
apoi си acidul 4-amino-S-hidroxi-naftalen-2.7-disulfonic succesiunea fiind dictată de 
considerente legate de mersul reacției de condensare din cauza solubilităţii diferite a celor două 
amine, în acest sens fiind stabilite condiţiile optime de operare. 

Produsul obţinut a fost izolat pentru caracterizare şi după purificare a fost supus analizei 
elementale şi analizei prin spectrometrie de absorbţie în domeniul ultraviolet şi în domeniul 
infraroşu ca şi prin spectrometrie de rezonanță magnetică nucleară ІН si PC-RMN. 

Pentru toti compugii studiati au fost analizate corelatii intre structura chimicá a 
compuşilor si comportarea spectrală, ем еп пди-зе particularitățile structurale pentru fiecare 
caz în parte. 

În ceea ce priveşte colorantii azoici reactivi monoclortriazinici, în cadrul cercetărilor 
efectuate au fost sintetizati $1 caracterizați un număr de 9 compuşi (XIV-XXIII) necitati in 
literatura de specialitate, în acest sens urmărindu-se: 

е stabilirea parametrilor pentru sinteza şi purificarea coloranților reactivi 

monoclortriazinici; 

e stabilirea condiţiilor pentru controlul sintezei şi al purității produşilor finiti prin 
cromatografie pe strat subțire; 

e caracterizarea produselor obținute, prin analiză elementală, puncte de topire, 
spectroscopie de absorbție în domeniul vizibil şi infraroşu, spectroscopie de reflexie, 
spectrometrie ІН 5і PC-RMN, fiind evidenţiate caracteristicile structurale ale 
compuşilor sintetizaţi; 

e corelaţii între structura chimică a compuşilor studiaţi şi culoarea acestora, atât in 
soluţie cât şi după aplicare pe fibra celulozică; 

e stabilirea parametrilor de culoare ре baza spectrelor de reflexie efectuate pe tricot de 
bumbac vopsit cu coloranfii studiafi, stabilindu-se că lungimile de undă dominante 
definesc foarte corect culorile obţinute prin vopsire, iar cá prin modificarea 
concentraţiei de aplicare coeficienţii tricromatici nu variază; 

e proprietățile de rezistență ale vopsirilor obţinute sunt foarte bune ceea ce confirmă 
faptul că după vopsire, în toate cazurile coloranţii hidrolizati au fost indepărtați în 
totalitate prin spălare de pe fibră şi prin urmare nu prezintă o afinitate foarte bună 
pentru fibra celulozică. De asemenea se remarcă o bună difuzie a colorantului în 
fibră în timpul vopsirii, în ciuda maselor moleculare relativ mari ale acestor 
compuşi. 

A fost studiată şi extinsă gama coloranților reactivi vinilsulfonici derivati аі esterului 
monosulfuric al 2-(4-amino-benzensulfonil)-etanolului, în această direcţie sintetizându-se 14 
compuşi din саге 10 coloranţi noi necitaţi în literatura de specialitate (I, II, Ш, V, VI, VII, 
VIII, X, XI, XID. 

În cadrul studiului efectuat a fost urmărită influenţa parametrilor de reacție asupra 
obținerii sării de diazoniu a esterului monosulfuric al 2-(4-amino-benzensulfonil)-etanolului si 
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comportarea acesteia la cuplare cu diferite componente hidroxi- şi amino- aromatice, precum şi 
stabilirea condiţiilor optime de condensare a esterului monosulfuric al 2-(4-amino-benzen- 
sulfonil)-etanolului cu sulfoclorura ftalocianinei de cupru. 

Colorantii sintetizati prezintă rezistenţe la lumină relativ bune, evident cel mai stabil 
fiind cel cu structură ftalocianinicà, toți compugii remarcându-se prin strălucirea şi puritatea 
nuantelor. acoperind о gamă largă de la galben-verzui până la albastru-verzui. 

Studiile intreprinse au condus la următoarele rezultate: 


analiza purității prin cromatografie în strat subțire pe silicagel, stabilindu-se valorile 
Кеа tuturor coloranților sintetizati; 

recunoaşterea tuturor secventelor structurale caracteristice evidențiind aportul major 
al legăturilor de hidrogen, probabil de пр intramolecular pentru toți colorantii 
investigati cu ajutorul spectrelor de absorbție în domeniul infraroşu. Acestea 
afectează în egală măsură grupările amino şi hidroxi grefate pe cromogen. În cazul 
compusului cu rest ftalocianinic au putut fi evidenţiate atât vibraţiile de schelet ale 
ciclului porfirinic, cât şi cele specifice grupării sulfonamidice ca element de legătură 
cu gruparea reactivă; 

evidenţierea în mod univoc pentru toti colorantii studiați prezenței grupării reactive 
sulfoxietilsulfonice, precum şi a elementelor caracteristice ale cromogenului, prin 
spectrele 'H-RMN şi '*C-RMN: 

măsurătorile de culoare în sistem CIELAB arată că la creşterea concentraţiei de 
aplicare toți compuşii monoazoici prezintă abatere de nuanţă spre galben; 

compușii bisazoici, stilbentrisazoici şi ftalocianinic prezintă abatere de nuanţă spre 
albastru obținută la creşterea concentraţiei de aplicare; 

rezultatele obținute în cazul rezistentelor vopsirilor sunt bune şi foarte bune 
încadrându-se în categoria celor obținute în mod obişnuit cu astfel de coloranți; 
rezistenfele la lumină ale coloranților sintetizati sunt puternic influențate de structura 
componentei de cuplare, iar rezistentele vopsirilor la tratamente umido-termice sunt 
determinate de afinitatea față de fibra celulozicá а colorantului nefixat reactiv; 
colorantii reactivi vinilsulfonici cu structură azoicá sintetizati au masă moleculară 
mică fapt care asigură coeficienţi de difuzie mari, gamă extinsă de culori, nuanțe 
strălucitoare, dar o afinitate relativ redusă față de fibră; 

colorantul reactiv vinilsulfonic cu structură ftalocianinică obţinut conduce la nuanțe 
albastre-verzui foarte strălucitoare şi cu rezistență mare la lumină, dar din cauza 
masei moleculare mari difuzează greu. Îndepărtarea prin spălare a colorantului 
nefixat reactiv este dificilă, fapt care conduce la înrăutățirea rezistentelor umido- 
termice ale vopsirilor obținute. 


În ceea ce priveşte colorantii azoici reactivi heterofunctionali, în cadrul cercetărilor 
efectuate au fost sintetizati şi caracterizați un număr де 9 compuşi(XXIV-XXXII) necitaţi in 
literatura de specialitate, în acest sens urmărindu-se: 


stabilirea parametrilor pentru sinteza şi purificarea coloranților reactivi 
heterofunctionali; 

stabilirea condiţiilor pentru controlul sintezei şi al puritátii produgilor finiti prin 
cromatografie pe strat subțire; 

caracterizarea produselor obținute, prin analiză elementală, puncte de topire, 
spectroscopie de absorbţie în domeniul vizibil şi infraroşu, spectroscopie de reflexie, 
spectrometrie 'Н și C-RMN, fiind evidenţiate caracteristicile structurale ale 
compuşilor sintetizați constatându-se că formulele de structură propuse pentru 
compușii sintetizați sunt corecte.; 
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corelaţii între structura chimică a compușilor зидан şi culoarea acestora, atât în 
soluţie cát şi după aplicare pe fibra celulozică; 

studiul spectrelor de absorbție în domeniul vizibil pentru toţi compușii sintetizaţi au 
prognozat posibilitatea obţinerii prin aplicare a unor culori mult diferite de cele 
aşteptate conform lungimii de undă a maximului de absorbţie; 

stabilirea parametrilor de culoare pe baza spectrelor de reflexie efectuate pe tricot de 
bumbac vopsit cu colorantii studiaţi, stabilindu-se că lungimile de undă dominante 
definesc foarte corect culorile obținute prin vopsire, iar că prin modificarea 
concentraţiei de aplicare coeficienţii tricromatici nu variază; 

proprietăţile de rezistență ale vopsirilor obținute sunt foarte bune ceea ce confirmă 
faptul că după vopsire, în toate cazurile colorantii hidrolizati au fost indepărtaţi in 
totalitate prin spălare de pe fibră şi prin urmare. dupa hidroliza nu mai prezintă 
afinitate pentru fibra celulozică. De asemenea se remarcă o bună difuzie a 
colorantului în fibră în timpul vopsirii, în ciuda maselor moleculare relativ mari ale 
acestor compuşi; 

studiul comparativ asupra  rezistentelor  umido-termice ale coloranților 
heterofunctionali față де colorantii monoclortriazinici a arătat cá pentru acelaşi 
cromofor introducerea grupei reactive sulfoxietilsulfonice îmbunătățește foarte mult 
valorile acestora. 


O parte din rezultatele originale obținute pe parcursul desfăşurării lucrărilor de cercetare 
fac obiectul mai multor articole publicate(4), depuse spre publicare(3) şi comunicări 
stiintifice(2). 
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VOPSIREA SUPORTULUI TEXTIL CU COLORANTII SINTETIZATI 
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ANEXA II 


SPECTRELE 'H-RMN ALE INTERMEDIARILOR (1-4) ŞI COLORANTH.OR 
SINTETIZATI (I-XXXII) 
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